
 

 

 

ギ酸による金属酸化膜の還元過程に関する研究 

Study on Reduction Process of Metal Oxide Film by Formic Acid 

 

 

 

山梨大学大学院 

医工農学総合教育部 

博士課程学位論文 

 

 

2021 年 3 月 

小澤 直人 

Naoto Ozawa 

  



- 2 - 

 

-目次- 

第1章 緒論 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・6 

1.1 低炭素社会の実現に向けたエレクトロニクス技術の役割 ··············· 6 

1.2 はんだ接合の課題 ················································· 8 

1.3 先行研究の調査 -銅を中心とした金属酸化膜の還元方法- ············ 11 

1.3.1   水素による銅酸化膜の還元 ·································· 11 

1.3.2   一酸化炭素による銅酸化膜の還元 ···························· 14 

1.3.3   減圧水蒸気プラズマによる銅酸化膜の還元 ···················· 16 

1.3.4   ギ酸による銅酸化膜の還元 ·································· 17 

1.4 ギ酸還元の優位性 –エリンガムダイアグラムによる考察- ············ 19 

1.5 本研究の目的 ···················································· 20 

1.6 参考文献 ························································ 21 

 

第2章 ギ酸による銅酸化膜還元過程のリアルタイム測定と 

還元メカニズムの考察  ····························· 23 

2.1   緒言 ···························································· 23 

2.2   実験方法 ························································ 24 

2.2.1 使用材料 ·················································· 24 

2.2.2 エリプソメトリーによる金属酸化膜の in-situ 分析  ·········  24 

2.2.3 エリプソメトリーの光学モデル ······························ 26 

2.2.4 実験装置 ·················································· 26 

2.2.5 銅酸化膜の形成および分析 ·································· 27 

2.2.5.1 熱酸化膜の形成手順 ··································· 27 



- 3 - 

 

       2.2.6 ギ酸による銅酸化膜の還元手順································ 28 

2.2.6.1  ギ酸分圧の測定 ······································ 28 

 2.2.6.2  酸化膜の還元手順 ···································· 30 

2.2.6.3  還元を途中で停止したサンプルの分析 ·················· 30 

2.2.7  酸化，還元前後の銅板表面の AFM 分析 ························ 31 

2.3  実験結果 ························································ 32 

2.3.1  熱酸化膜の形成 ···········································  32  

2.3.2  TEM による酸化膜の膜厚測定································· 33 

2.3.3  TEM-EDX，TEM-EELS による酸化膜の断面分析 ··················· 35 

2.3.4  TEM およびエリプソメーターによる測定膜厚の相関 ············· 40 

2.3.5  エリプソメーターにおける雰囲気ガスの影響 ·················· 41 

2.3.6  ギ酸による銅酸化膜の還元 ·································· 42 

2.3.6.1  ギ酸分圧 ············································ 42 

2.3.6.2  自然酸化膜，熱酸化膜の還元速度の温度依存 ············ 44 

2.3.6.3  還元速度のギ酸分圧依存 ····························   48   

2.3.7  還元途中のＴＥＭ断面観察 ·································· 49 

2.3.8  酸化，還元前後の表面ＡＦＭ分析 ···························· 49 

2.4  考察 ···························································· 52 

2.4.1  ギ酸による銅酸化膜の還元メカニズム ······················   52 

2.4.2  銅板表面のギ酸分子の吸着密度 ······························ 54 

2.4.3  ギ酸の乖離吸着によって生じる表面水素の生成速度 ············ 55 

2.4.4  ギ酸による酸化膜の還元速度 ································ 56 

2.4.5  計算，実験結果の比較 ······································ 58 

2.4.6  銅中の酸素，水素の拡散 ···································· 60 

2.4.6  還元途中の速度変化について ································ 61 



- 4 - 

 

2.5  結言 ···························································· 62 

2.6  参考文献 ························································ 63 

 

第3章 銅と錫酸化膜のギ酸による還元とはんだ濡れ性の関係 ··· 65  

3.1  緒言 ···························································· 65 

3.2  実験方法 ······················································  66 

3.2.1  使用材料 ·················································· 66  

3.2.2  エリプソメトリーの光学モデル ······························ 66 

3.2.3  実験装置 ·················································· 67 

3.2.4  銅板，はんだ箔の表面酸化膜の分析 ·························· 68 

3.2.5  ギ酸による銅酸化膜とはんだ酸化膜の還元手順 ················ 68 

3.2.6  銅酸化膜とはんだ濡れ性の関係 ······························ 69  

3.2.7  ギ酸還元時間とはんだ接合状態の関係 ························ 71 

3.3  結果および考察 ·················································· 72 

3.3.1  銅板，はんだ箔の表面酸化膜の分析 ·························· 72 

3.3.2  銅酸化膜と錫酸化膜のギ酸による還元速度の測定 ·············· 73 

3.3.3  酸化膜の膜厚とはんだ濡れ性，接合状態の関係 ················ 74 

3.4  結言 ···························································· 78 

3.5  参考文献 ······················································· 79 

  

第4章 ギ酸リフロー装置を用いた還元データ取得および 

Direct Simulation Monte Carlo (DSMC) 法による解析 · 80 

4.1  緒言 ···························································· 80 

4.2  実験方法 ························································ 82 



- 5 - 

 

      4.2.1  使用材料 ·················································· 82 

      4.2.2  実験装置 ·················································· 82 

      4.2.3  実験手順 ·················································· 83 

4.3  DSMC 法による希薄気体解析 ······································· 85 

        4.3.1  DSMC 法の概要 ·············································· 85 

        4.3.2  DSMC 法の計算モデル ········································ 86 

4.4  結果および考察 ·················································· 87 

        4.4.1  オープン表面，ガラス下表面の還元速度の比較 ··················· 87 

      4.4.2  N2/ギ酸混合ガスとギ酸ガスの還元速度の比較 ················· 91 

        4.4.3  ギ酸圧力と還元速度の関係 ·································· 93 

4.5  結言 ···························································· 95 

4.6  参考文献 ························································ 96 

 

第5章 総括 ··············································· 97 

総括 ································································· 97 

業績一覧 ···························································· 100 

謝辞 ································································ 101 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



- 6 - 

 

 

第1章 緒論 

 

1.1 低炭素社会の実現に向けたエレクトロニクス技術の役割 

低炭素化・脱炭素化に向けた世界の動きが加速している。日本政府は，2050 年に温室

効果ガスの排出量を森林吸収分などを差し引いて実質ゼロにする方針を打ち出してお

り，欧州連合(EU)は，2030 年の温室効果ガス排出を 1990 年比で 40％減から 55％減に

上げるという新たな目標を打ち出した。また米国も新政権発足後は，「パリ協定」へ復

帰する見込みで，日本と同じく 2050 年までに温室効果ガスの実質排出ゼロを目指すこ

とを公約に掲げ，中国も 2060 年までに排出量を実質ゼロにすると明言している

（Fig.1.1）。 

これらの削減目標達成のためには，バイオマス，水力，太陽光，風力等の再生可能エ

ネルギーの積極的活用に加え，発電した電力を低損失で利用することが重要であり，そ

のためにもエレクトロニクス技術の発展が益々重要になっている。 

パワーデバイスは，自動車，家電，鉄道車両，産業機器などに幅広く搭載され，電力

損失の低減に大きな役割を果たすキーデバイスの 1つである。特に欧州，中国が将来的

なガソリン車の販売禁止の方針を打ち出し，トヨタ自動車も電動車普及のマイルストー

ンを提示しており（Fig.1.2)，車載用パワーデバイスの損失低減が必要になっている。 

また従来の白熱電球に代わって普及が進む LED も環境負荷低減に寄与する重要な製

品であるが，近年，高輝度に伴って発光部が高温になり，寿命の低下や発光効率の低下

を招くことが課題となっており，放熱対策が必須である。 

これらエレクトロニクス製品の損失低減，放熱性向上のための重要技術の 1 つに高

品質な接合技術が挙げられる。エレクトロニクス製品で用いられる接合技術の中で，被

接合材は溶融させることなく，中間材を溶融させ，その濡れ性を利用することにより接

合する方法がある。この中間材の一つとして，古くからはんだが広く普及しているが，

はんだを用いた接合技術には，現状，いくつかの課題がある。 
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Fig.1.1 Greenhouse gas reduction targets for major emitting countries 

 （Source: mainichi.jp, 2020.10） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.2 Milestone for the spread of electric vehicles 

（Source: TOYOTA） 
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Electronic components

Substrate

Void
Solder joint

Acceleration of crack progression due to voidsIncreased thermal resistance due to voids

1.2 はんだ接合の課題 

はんだ接合の課題として，接合部でのボイドの発生による信頼性，放熱性低下の問題

があり（Fig.1.3），ボイドと放熱性能，信頼性の関係についてはこれまでも多くの報告

がある。N.Zhu は，接合部のボイド率が高いほど熱抵抗が増加することを熱解析によっ

て明らかにしている 1)。また本田技研工業株式会社は，放熱板を接合しているはんだ内

のボイド径と半導体素子-放熱板間の熱抵抗の関係を数値解析により示しており 2)，ボ

イド径の増加に伴い，いずれの素子サイズでも熱抵抗が増加することを報告している

（Fig.1.4）。さらに JIS C 61191-6 では，BGA 及び LGA のはんだ接合部のボイド率と疲

労寿命の関係が示されており 3)，ボイド率の増加に伴い疲労寿命が低下すること分かっ

ている（Fig.1.5）。 

これらはんだ接合部のボイド発生の要因の 1 つに，はんだ付け部材の酸化膜の存在

がある。酸化膜は表面エネルギーが小さく安定であり（Fig.1.6），溶融はんだに対して

濡れにくく，濡れ不良となった部分がボイドとなって残りやすい。これについて，坂本

らは表面を金蒸着した光素子と最表面に錫はんだが蒸着された Si の接合について検討

しており，金とはんだ接合部にボイドが生じた部分では，錫の酸化膜が形成されている

ことを報告している 4)。また錫表面に Ag 膜を形成し酸化を抑制することで，濡れの良

い良好な接続が可能であることを示している。このことから接合部のボイド低減のため

には，はんだ付け時に金属表面の酸化膜を除去し，はんだと金属の濡れ性を向上させる

ことが重要であると言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.3 Effect of voids on solder joints 
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Fig.1.4 Relationship between void size and thermal resistance increase rate 

（Source: Patent gazette Honda Motor Co., Ltd. 2011-155227） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.5 Reduced fatigue life due to voids 

（Source: JIS C 61191-6） 
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Fig.1.6 Improved solder wettability by removing oxide film 

 

 

 

金属酸化膜の除去方法の 1 つとして，従来から液体フラックスが使用されてきた。し

かしこの方法では，はんだ付け後の部材にフラックス残渣が生じ，この残渣物は腐食性

があり，長期信頼性の問題を引き起こすため，洗浄が必要となっている。洗浄には有機

系溶剤が使用されることが多く，洗浄後の廃液が環境負荷の観点から問題視されており，

また洗浄コストの負担も大きい。このことからフラックスを使用しないドライ工法によ

る酸化膜の除去が求められており，この工法の候補として，これまで水素還元を中心と

したさまざまな検討がなされてきた。特に，銅は低コストで，優れた熱的および電気的

特性があり，電子デバイスに広く使用されている一方，表面は容易に酸化されやすいと

いう特徴があるため，銅酸化膜の還元については多くの研究がある。次項では，銅のさ

まざまな還元方法について述べる。 

 

 

 

When oxides are removed with a flux or 
reducing agent, the surface energy increases 
and the wettability is good.
→ Voids are less likely to occur.

YL

YS YLS

YLcosθ

θ
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θ
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YL: Surface energy of liquid
YS: Surface energy of solid
YLS: Surface energy of the inetrface

Since the oxide film has low surface energy (YS) 
and is stable, it does not easily get wet with the 
soldered member.
→ Voids are likely to occur.
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1.3 先行研究の調査 -銅を中心とした金属酸化膜の還元方法- 

これまで研究されている銅酸化膜に対する還元方法として，水素，一酸化炭素，減圧

水蒸気プラズマおよびギ酸による還元を取り上げ，報告されている実験結果を引用しな

がら，還元データやそのメカニズムについて説明する。 

1.3.1 水素による銅酸化膜の還元 

銅酸化膜を水素で還元する手法については，多くの報告があり，まず始めにこの技術

について説明する。これまでに誘電体バリア放電や大気圧グロー放電により生成した水

素ラジカルによる銅酸化膜の還元挙動が調べられている 5),6)。水素とヘリウムの混合ガ

スを，電極間に導入してプラズマ化し，その際に発生した水素ラジカルにより銅酸化膜

を還元する。この時，水素ラジカルにより，まず酸化銅の最表面の酸素が除去され金属

銅となり，その後，水素ラジカルが金属銅中を拡散することで還元が進む。この還元過

程において，銅中の水素拡散が還元の律速段階であると考えることで，還元深さの理論

式が提示されている。またこの理論式は，実験結果と比較的一致していることも示され

ており，さらに還元初期には全く還元が進行しない誘導期の存在も報告されている

（Fig.1.7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.7 Reduced depth as a function of reduction time 

（Source: Y.Sawada, Jpn.J.Appl.Phys. Vol.38 ,1999, 6506–65115）） 
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また，水素原子の拡散については，興味深い報告がある。エアー，水素の混合ガスを

マイクロプラズマジェットによってプラズマ化し，シリコンウエハ上の Cu/Cu2O/CuO の

積層構造の酸化膜を還元する検討がなされている 7)。プラズマジェット処理後の CuxO

表面の光学顕微鏡画像から（Fig.1.8），ジェット中心は Cu に完全還元されており，ジ

ェット境界内側では Cu2O→Cu の遷移が確認されている。さらに，ジェット境界外側で

は，CuO が不均一に還元され，その下の Cu2O が点在して見えている。これは還元速度が

水素原子の拡散律速になっており，且つ，水素が表面から均一に拡散せず，多孔質 Cu

の柱状構造間の狭い間隙を通って高速に移動していくことから生じている，との説明が

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

プラズマ処理のような大きな設備を必要としない方法として，ホットフィラメントを

用いた水素ラジカルによる銅酸化膜の還元についての報告がある 8)。これによると，フ

ィラメント温度 1800℃以上で水素ラジカルが生成され，基板温度が 100℃以上で CuO の

還元が始まり，130～150℃で顕著に進行する（Fig.1.9）。また水素圧力が高いほど還元

速度が大きくなる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.8 Surface morphology of ～500 nm-thick CuxO 
that was plasma-treated at 15W for 33s  
The image was taken by the optical macroscopy 
with the magnification of ×5 (a) and  
×100 (b) from different locations; i.e., at the 
center of the jet (ⅰ), at the inside of the jet-air 
boundary (ⅱ)-A, at the outside of the jet-air 
boundary (ⅱ)-B, and the outside of the jet (ⅲ).  

 
（Source: S.Tajima, Transactions of Materials Research  

Society of Japan 35[3]621-625,20107）） 
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プラズマ処理などを用いない水素ガスによる検討もなされている 9)。CuO 粉末が入っ

た反応セルに，5％水素 / 95％ヘリウム混合ガスを導入し，X線解析法（XRD）により，

Cu，CuO の時間変化を調べており，ガス導入後から CuO が減少し，それとともに Cu が

増加していることが示されている。また，高真空容器に水素，ヘリウムの混合ガスを導

入し，XPS，オージェによって還元挙動を調べている。この際，水素の圧力を変更して

おり，水素圧力が高いほど還元速度が大きいとのデータが示されている（Fig.1.10）。

また，ここでも還元前の誘導期の存在が議論されており，水素圧力が高いほど誘導期が

短い。 

ここまで紹介した水素還元の実験において，方法が異なるため単純な比較はできない

が，水素ガスを用いて銅酸化膜を還元する手法は 9)，水素ラジカルを用いる手法 5)～8)と

比較して還元速度が小さいと言える。また XPS により間欠的に測定した還元膜厚の時

間依存は放物線関数に従い，水素の拡散律速が予測されているが 5),6)，XRD による in-

situ 分析で短い時間間隔で連続的に測定した還元膜厚の時間依存は 9)，放物線関数と

は異なっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.Fig.1.9 Estimated thickness of CuO-reduced Cu layer for L=50 and 170 mm 
The dashed line contours the temperature reached in a given 
process time for the two different values of filament-to-specimen 
spacing. 

（Source: E.Kondoh, J.Vac.Sci.Technol. A, Vol.25, No3, 20078）） 
（ 
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(  
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1.3.2 一酸化炭素による銅酸化膜の還元 

石炭とのケミカルループ燃焼における酸素源として，酸化銅の使用可能性が検討され

ており，石炭の酸化生成物の 1つである一酸化炭素と酸化銅の還元反応についても，こ

れまで研究がなされている。一酸化炭素の場合，還元が進行していくメカニズムについ

ては，水素と異なるとの報告がある 10)。 

酸素除去速度（還元速度）は，放物線関数で表され，高温であるほど速度が大きい。

しかし，還元が進行するモデルは Fig.1.11 のように示されており，一酸化炭素での還

元については，バルクの酸化銅から酸素が表面に拡散してくることで還元が進行する。

そして，この酸素拡散が還元速度の律速となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.10 Variation of the O 1s signal as a function of time for the reduction of CuO films  
at 200℃ under different pressures of H2 

（Source: Jose A.Rodriguez, Catalysis Letters Vol. 85, Nos. 3–4, 20039）） 
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水素還元同様に還元膜厚の時間変化について，放物線関数とは異なる見解を in-situ

分析により示した報告もある 11)。5% CO/95% Heガスに暴露した際の CuO ピーク，Cu2O

ピークの，XRD による時間分析の結果を Fig.1.12 に示す。図から，Cu2O よりも CuO の

ほうがピーク強度の減少速度が大きいことが分かる。また還元初期の誘導期の存在が確

認でき，還元温度の上昇とともに誘導期が短くなっている。 

誘導期では，CO が吸着する部位が生成され，これら部位のうちいくつかが吸着可能

となった段階で，COの吸着，酸素の除去が進み，さらに自己触媒的に反応が加速する。

そして，次の段階では，バルクから表面への酸素の拡散が進む。このことから，この還

元反応は，プロセス全体にわたって単一の n 次式では表現できない複雑な反応速度式

で記述される。また CuO の還元については，CuO→Cu，CuO→Cu2O→Cu の２つの還元経

路があるとされ，CuO の減少に伴う，Cu2O の増加，その後さらに Cu2O が減少し，Cu が

増加することがデータとして示されている。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.11 Oxygen removal mechanism by carbon monoxide and hydrogen 
（Source: C.E.RANSLEY, Journal of the Institute of Metals, Vol. 65, 193910）） 

Fig.1.12 Isothermal reductions carried out in a sapphire tube at different temperatures 
       (gas flow rate 15-20 mL/min). 
(a) CuO (111) intensity as a function of time in isothermal reduction experiments of CuO 
(b) Cu2O (111) intensity as a function of time in isothermal reduction experiments of Cu2O 
（Source: X.Wang, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 13667-1367311）） 

(a) (b) 
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さらに還元速度の時間変化について，詳細に検討した興味深い報告がある 12)。本報告

では，CuO，Cu2O 粉末を熱重量分析装置（TGA）の反応容器で一酸化炭素に暴露し，重量

変化速度から還元速度を推定している。重量変化速度を時間に対してプロットしたデー

タを Fig.1.13 に示す。一酸化炭素に暴露した直後から，CuO，Cu2O 粉末の重量変化速度

が増加している。また還元が進行するメカニズムとして，①CO吸着のための部位生成，

②表面への CO 吸着，③酸素の除去，④バルクから表面への酸素拡散，⑤還元された金

属の成長および CO2の生成，除去，が仮定され，この仮定の元に計算によって導出した

重量変化速度も同グラフに実線で示されている。計算の結果は実際の測定結果と比較的

一致している。 

 

 

1.3.3 減圧水蒸気プラズマによる銅酸化膜の還元 

近年報告された減圧水蒸気プラズマによる酸化銅の還元についても，この項で紹介す

る。この技術は，水蒸気をプラズマ化し，酸化銅を処理するのであり，これまでの水素

プラズマと比較して，処理能力が 2 倍以上との報告がある（Fig.1.14）。ここでも還元

初期の誘導期の存在が示されており，また還元膜厚の時間変化は放物線関数に近い。還

元メカニズムについては，明らかにされていないが，気相中で生成される H や H+ によ

る還元に加え，OH を有する分子状の陽イオンや水分子の個体表面への吸着または衝突

が寄与しているとの考察が示されている 14)。 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.13 Measured and calculated conversion rate profiles for (a) CuO and (b) Cu2O particles 
exposed to 1.6% CO at selected temperatures (lines are calculations; points are 
measurements) 

（Source: Eli A. Goldstein, Proceedings of the Combustion Institute, 201012）） 

(a) (b) 
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1.3.4 ギ酸による銅酸化膜の還元 

水素や一酸化炭素と比べ低温で還元できる方法として，ギ酸を用いた銅酸化膜の除去

についても，これまで研究が進んでいる。また近年，ギ酸還元を利用したはんだ付け装

置の実用化も進んでおり，水素還元に代わる方法として期待が高まっている。 

ギ酸は常温で液体であることがら，N2バブリングによってギ酸をガス化し，金属酸化

膜表面に供給することで酸化膜を除去する研究がなされている 15)。またギ酸還元のメ

カニズムについて，ガス化したギ酸分子末端の水酸基から水素原子が脱離し，脱離した

水素原子により還元が進んでいく，との報告がある（Fig.1.15）15),16)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.14 Cross-section SEM images of oxidized copper film treated with (a) water vapor plasma 
and (b) hydrogen plasma. Thickness of reduced Cu and CuxO (x=1 or 2) film which were 
measured from (a) and (b) is shown in (c) and (d). 

（Source: H.Terai, IEEJ Transaction on sensors and Micromachines, Vol.139 No.7 pp.157-16214）） 

Fig.1.15 Basic principle of dry cleaning with formic acid 
（Source: H.Tateishi, EBARA Time Report, 218, 40, 200815）） 

 

(a) (b) 
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さらに，N2 バブリングによりガス化したギ酸を，Pt 触媒を設置した加熱石英管を通

過させた後に，銅板に照射する検討も行われている 17)。石英管通過後のガスの GC分析

により，Pt 触媒がある場合は水素の発生が確認されており，Pt 触媒が無い場合は水素

が検出されていない。また，Pt 触媒がある場合は，Pt 触媒が無い場合と比較して，還

元効果が高い（Fig.1.16）。このことから，Pt触媒により，ギ酸ガスから水素ラジカル

が発生し，銅酸化膜の還元を促進すると報告されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.16 XPS analysis of copper surface with / without Pt catalyst 
（Source: M.Akaike, MES2018,2013.9 2D2-117）） 
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1.4 ギ酸還元の優位性 –エリンガムダイアグラムによる考察- 

1.2 節で述べた各還元方法において，水素を用いたはんだ付け装置についてはすでに

広く普及しており，また近年，ギ酸還元についても認知が進み，実用化され始めている。

水素とギ酸を比較した場合，ギ酸のほうが低温から還元効果を発揮することが経験的に

知られているが，ここでは水素およびギ酸の還元温度に関して，エリンガムダイアグラ

ムを用いて議論する。 

エリンガムダイアグラムとは，各温度における標準生成ギブズエネルギーをプロット

したグラフであり，このダイアグラムから，金属酸化物を金属に還元するために，どの

ような還元剤をどの温度で作用させればよいかを知ることができる。 

ここで標準生成ギブスエネルギーΔGは，エンタルピー ΔH，熱力学温度 T，エント

ロピー S として， 

ΔG=ΔH-TS 

で定義される。 

Fig.1.17 に各物質のエンタルピー，エントロピーから求めた標準生成ギブスエネル

ギーを示す。この図において縦軸の下側，すなわちエネルギーが低いほど酸化し易いこ

とから，水素を用いた場合，はんだ主成分である錫（Sn）の酸化膜（SnO，SnO2）に対し

ては，はんだ融点以下では還元反応が起こらないことが分かる。いっぽう，ギ酸の酸化

反応ギブスエネルギーは，錫よりも低く，錫酸化膜に対する還元反応を，はんだ融点以

下から実現できることが分かる。このことから，ギ酸は水素より低温で金属酸化膜を除

去可能であり，これは水素還元に対する大きなメリットであると言える。 

 

 

          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.17 Ellingham diagram 
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1.5 本研究の目的 

ここまで述べたように，はんだ接合部のボイド低減のためには，接合部材の酸化膜除

去が必要であり，水素と比較して低温領域から還元可能なギ酸は有望な還元剤で，今後

さらにギ酸を用いたはんだ付け工法の普及が進むと予想できる。 

しかし，ギ酸を用いた工法は水素還元と比較して新しく，基礎的なメカニズム解明や

実用上のデータ取得など不足している点が多い。還元メカニズムに関して言えば，先行

研究では主に最表面の酸素除去の考察にとどまり，その後どのようにして還元が進行し

ていくか，反応全体の律速段階はどこか，など詳細な報告事例が少ない。また昇温脱離

ガス分析（TPD），フーリエ変換赤外分光法（FT-IR），X線光電分光法（XPS），電子エネ

ルギー損失分光法（EELS），走査型トンネル顕微鏡（STM）といった分析を組み合わせる

手法が多いが，高温の金属酸化膜にギ酸ガスを暴露するという実工程に近い条件での

in-situ 分析の研究事例がほとんどない。このためギ酸に暴露した金属酸化膜が時間と

ともに，どのように減少していくかについての詳細は分かっていない。 

また水素より低温で還元できるというギ酸のメリットを生かせる鉛フリーはんだの

酸化膜除去については，多くはギ酸雰囲気での銅板上のはんだの濡れ性向上の評価にと

どまり，酸化膜の還元データを示した研究事例がほとんどない。加えて，鉛フリーはん

だの酸化膜と銅酸化膜の還元速度の比較や酸化膜の膜厚とはんだ濡れ性や接合部のボ

イドとの関係データの報告も少ない。 

さらに実際のはんだリフロー工程においては，ウエハ上のバンプ形成などのケースを

除いては，基板の上部にはんだ箔，チップなどが搭載されており，搭載部品の隙間に入

り込んだギ酸により，表面の酸化膜を除去する必要がある。このようなケースを想定す

ると，表面に何も搭載されていない金属酸化膜の還元挙動だけでなく，部品間の隙間表

面の還元挙動も把握する必要があるが，このような隙間の還元挙動についての先行研究

はなされていない。 

本研究では，上記に述べた不明点を明らかにすることを目的としている。具体的には，

金属酸化膜の in-situ 分析として有効なエリプソメトリーの分析手法を用い，酸化膜の

リアルタイム測定を中心に，透過型電子顕微鏡（TEM），X線光電分光法（XPS），原子力間

顕微鏡法（AFM）といった各種分析手法を加えることで，ギ酸による銅酸化膜の還元反

応における律速段階や還元メカニズム全体を考察した。また鉛フリーはんだの酸化膜に

ついても，分析によって酸化膜の詳細を明らかにした上で，銅と同様にエリプソメトリ

ーで還元過程をリアルタイム測定し，銅酸化膜との還元速度の比較や酸化膜の膜厚とは

んだの濡れ性や接合部のボイド率との関係について調べた。さらには，市販のギ酸リフ

ロー装置（株式会社オリジン製「真空ソルダリングシステム VS1」）を用いて，部品間

の隙間の還元挙動について，実験，シミュレーションの両面から検討した。 
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第2章 ギ酸による銅酸化膜還元過程のリアル

タイム測定と還元メカニズムの考察 

 

2.1 緒言  

はんだ接合部のボイド低減のためには，接合部材の酸化膜除去が必要であり，水素と

比較して低温から還元可能なギ酸は有望な還元剤で，すでにギ酸を用いたはんだ付け装

置が認知されつつある。 

ギ酸による金属酸化膜の還元に関する研究については，これまでも報告事例がある。

常温で銅表面にギ酸を吸着させ，昇温脱離ガス分析法（TPD）により脱離する H2O，CO2，

H2を分析する研究が多くなされている 1)～5)。これらの報告では，フーリエ変換赤外分光

法（FT-IR），X線光電分光法（XPS），電子エネルギー損失分光法（EELS），走査型トンネ

ル顕微鏡（STM）などの表面分析手法により，温度に依存したギ酸の吸着や脱離といっ

た反応機構の解明を試みており，銅表面でギ酸から乖離した水素によって表面酸素が除

去される可能性が示されている。また，銅上のギ酸の吸着，分解機構については，密度

関数理論による検討もなされており，ここでも水素の乖離が議論されている 6）。 

さらに銅以外の金属では，Ni上でのギ酸の分解過程の研究事例や 7)，燃料電池分野に

おいては，Pd，Pt といった高い触媒効果を持つ金属でのギ酸の電気化学的酸化につい

ての議論がなされている 8)～11)。 

また近年，ギ酸を Pt に暴露することで生成した水素ラジカルによって，銅表面を還

元し，銅-銅を直接接合する研究報告もあり，Pt を用いることで銅-銅界面の電気抵抗

が下がるとともに接合強度が増すことが報告されている 12)～14)。 

これらの先行研究においては，主に最表面の酸素除去の考察にとどまり，その後どの

ようにして還元が進行していくか，反応全体の律速段階はどこか，など詳細な研究報告

が少ない。また昇温脱離ガス分析（TPD），フーリエ変換赤外分光法（FT-IR），X線光電

分光法（XPS），電子エネルギー損失分光法（EELS），走査型トンネル顕微鏡（STM）とい

った分析を組み合わせる手法が多いが，高温の金属酸化膜にギ酸を暴露するという実工

程に近い in-situ 分析の研究事例がほとんどない。このためギ酸に暴露した金属酸化膜

が時間とともに，どのように減少していくかについての詳細なデータがなく，還元メカ

ニズムは未だに不明な点が多い。 

本章では，エリプソメトリーによるリアルタイム測定を中心とし，各種分析手法を加

えて，ギ酸による銅酸化膜の還元反応における律速段階や還元メカニズム全体を考察し

た。 
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2.2 実験方法 

2.2.1 使用材料 

酸化膜測定用の試料には銅板（純度：＞99.96%，サイズ：20×20×2mm）を用いてお

り，加工時の防錆剤，加工油については，浸漬，超音波による脱脂洗浄（1-ブロモプロ

パン使用）により完全に除去している。また，EELS 分析用の標準試料として（株）高純

度化学研究所製の CuO（粉末，ca. 1μm，純度 99.9%），および Cu2O（粉末，ca. 3μm，

純度 99%）を準備した。 

還元剤には，ギ酸（関東化学製，特級，ギ酸含有量：＞98%）を使用しており，N2 ガ

スは純度 99.99%の N2ボンベにて供給した。銅の酸化膜の形成にはドライエアー（露点：

-15℃）を用いており，その主な組成は，N2：約 78%，O2：約 21%である。 

 

2.2.2 エリプソメトリーによる金属酸化膜の in-situ 分析  

本研究で用いたエリプソメトリーについて説明する。エリプソメトリーは既知の偏光

状態の入射光がサンプル表面で反射する際，試料との相互作用によって変化する偏光状

態を波長ごとに観測することで，表面薄膜の膜厚や光学定数などの物理量を測定する技

術である。この分析手法を用いる装置をエリプソメーターという。 

白色光を直線偏光にして斜めからサンプルに照射すると，その反射光は一般に楕円偏

光に変化する。エリプソメトリーはサンプルの構造を反映した偏光状態の変化を，光の

波長ごとに検出する（Fig.2.1）。入射光と反射光の偏光状態の変化は，振幅比 tanΨと

位相差Δとして表され，ΨとΔがエリプソメーターの測定データとして得られる。Ψ，

Δ の値は波長（λ），入射角度（ϕ），膜厚（d），屈折率（n），消衰係数（k）等のパラ

メータに依存する。薄膜の d, n，kを求める際はサンプルの n，kと各層の d, n，kを

仮定し，光学モデルを作成してシミュレーションによりΨ，Δ を求め，最小二乗法に

よって得られたシミュレーションデータ（ΨC，ΔC）を測定データ（ΨE，ΔE）にフィッ

ティングさせることにより，d, n，kが得られる（Fig.2.2）。 

また，エリプソメトリーの測定時間は数秒程度であり，連続的に測定することで，表

面薄膜の物理量の変化をリアルタイムに測定することができる。これまでリアルタイム

に変化する表面状態の変化をエリプソメーターで解析した研究が報告されている 15)～18)。 
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Fig.2.1 Overview of ellipsometry measurements 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.2 Ellipsometry data analysis flowchart 
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2.2.3 エリプソメトリーの光学モデル 

本研究では高速分光エリプソメーター（J. A. Woollam 社製，M-2000）を用い，銅酸

化膜の膜厚変化をリアルタイム計測した。測定光の波長範囲は 400nm-1000nm，入射角

θは 70°，リアルタイム計測時のデータ取得間隔は，酸化膜の膜厚変化を十分確認で

きる 0.5～1s とした。また，エリプソメーターで設定した光学モデルは Fig.2.3 に示す

ように，「銅/酸化銅/エアー」の層構成とし，銅，酸化銅の光学定数は文献値 19),20)を用

いた。なお，酸化銅については，Cu2O と設定しており，これについては 2.3.3 項で後述

する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.3 Optical layout of the Ellipsometer 

 

 

 

2.2.4 実験装置 

実験の装置構成を Fig.2.4 に示す。エリプソメーターの光源と検出器の間に独自に製

作した真空チャンバー（内部容積 170ml）を設置し，入射光と反射光はチャンバーに設

けた石英のガラス窓を通過する。石英ガラス窓は水平方向に対して，70°傾いた状態で

設置されているため，測定光は石英ガラス窓に対して垂直に入射，反射する。このため，

石英窓を通過しても測定光の屈折は生じず，石英窓の設置は測定データに影響しない。 

銅板はヒーター内蔵のステージ上に設置し，チャンバーにはギ酸ガス，N2およびドラ

イエアー供給用のポートとガス排気用ポートを設け，ガス排気ポートは真空ポンプに接

続している。また，ギ酸ガスの分圧測定のため，ガスサンプリングポートを設け，内部

圧力モニタリング用の真空計も備えている。ギ酸ガスは加圧タンク内の液状のギ酸を N2

ガスでバブリングすることで供給できる。加圧タンクにはヒーターを設置しており，タ

ンクを加熱することでギ酸分圧をコントロールできる。このような構成にすることで，

チャンバー内の雰囲気ガスと圧力，銅板の温度を制御しながら，酸化膜の膜厚をリアル

タイムに測定することが可能である。 
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Fig.2.4 Schematic view of the experimental equipment 

 

 

2.2.5 銅酸化膜の形成および分析  

銅の自然酸化膜，熱酸化膜のギ酸による還元過程を調べる上で，まず前項で述べた実

験装置（Fig.2.4）を用い，所定膜厚の熱酸化膜を形成した。以下に，その形成手順を

記載する。なお，銅板は，加工，脱脂洗浄から 6ヶ月以上空気中で保管したものを用い

ているため，初期的に自然酸化膜が形成されている。 

2.2.5.1 熱酸化膜の形成手順 

(1) 銅板の表面をバフ研磨することで自然酸化膜を除去し，その後，直ちにエリプ

ソメーターに設置した真空チャンバー内のヒートステージに搭載する。 

(2) チャンバー内を減圧状態で，銅板温度を 200℃まで昇温する。 

(3) 温度安定後，ドライエアーを大気圧まで導入し，エリプソメーターで酸化膜の

膜厚をモニタリングしながら所定膜厚まで熱酸化膜を成長させる。 

(4) 真空引きによりドライエアーを排気して，チャンバー内を減圧状態にすること

で酸化膜の成長を停止させ，銅板を常温まで冷却した後にチャンバーから取り

出す。 

上記手順（3），（4）において，ドライエアーを導入してから減圧するまでの時間を 30s

～120s の範囲で変更することで，熱酸化膜の膜厚を変化させたサンプルを作製した。

また作製した熱酸化膜形成銅板および初期的に自然酸化膜が形成された銅板について，

TEM 観察（日本電子製電界放出型透過電子顕微鏡 JEM-2010F），TEM-EDX 分析（日本電子

製エネルギー分散型 X線分析装置 JED-2300T，ビーム径：φ約 1.0nm）および TEM-EELS

分析（Gatan 製 863GIF Tridiem，ビーム径：φ約1.0nm）を行った。なお，観察用試料

の作製にあたっては，試料最表面を保護するため，真空蒸着装置にてカーボン膜を，ま

た FIB 加工装置にてタングステン膜をコーティングした。そして FIB マイクロサンプ

リング法にて試料を摘出し，FIB 加工により薄片化した。 
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2.2.6 ギ酸による銅酸化膜の還元手順 

自然酸化膜，および熱酸化膜を形成した銅板を用い，ギ酸による酸化膜の還元速度を

調べた。まずは，導入したギ酸分圧の測定手順から説明する。 

2.2.6.1 ギ酸分圧の測定 

チャンバー内に導入したギ酸の分圧はガスクロマトグラフ(島津製作所製 GC-2014)

により測定した。カラムにはパックドカラム Thermon1000 を用い，検出器は熱伝導度型

検出器（TCD： Thermal Conductivity Detector ）を使用し，カラム温度は 150℃，検

出器は 200℃に設定した。またキャリアガスとして，アルゴンをボンベから供給した。

測定手順を Fig.2.5 とともに以下に記載する。  

（a）検量線の作成 

(1) 容積 100ml のガラス瓶にギ酸の液体を約 50ml 投入し，さらにガラス瓶を水の

入ったプラスチック容器に入れる。プラスチック容器は，ホットプレートに載

せて加熱でき，また冷蔵庫に入れることで冷却できる。また，ギ酸の入ったガ

ラス瓶には熱電対が取りつけてある。 

(2) ガラス瓶を特定温度に制御し，各ガラス瓶の蓋に開けたφ1mm の穴からガスタ

イトシリンジを導入し，液面近傍のヘッドスペースガス（Air/ギ酸）を採取し，

直ちにガスクロマトグラフに注入する。この際，ガスタイトシリンジはあらか

じめ恒温槽で 100℃に加熱しておき，シリンジ壁面へのギ酸の吸着を防止して

いる。また，液面近傍のヘッドスペースガスは，飽和蒸気圧に達しているもの

と想定する。 

(3) ガスクロマトグラフの測定結果から，ギ酸のピーク面積を読み取り，それをガ

ラス瓶温度でのギ酸飽和蒸気圧に対するピーク面積とする。 

(4) ガラス瓶の温度を 10℃～45℃の範囲で制御して，同様の手順を繰り返すこと

で，ギ酸分圧（飽和蒸気圧）とピーク面積の検量線を作成する。 

（b）チャンバー内ギ酸分圧の測定 

(1) 液体状態のギ酸が入っている加圧タンクのチャンバー側バルブ B を閉じた状

態で，バルブ A を開き加圧タンクに N2 ガスを供給してタンク内をあらかじめ

陽圧にしておく。 

(2) バルブ A，B を閉じた状態で加圧タンクの外部壁面を 25℃に制御し，十分な時

間放置する。この際，タンク内ヘッドスペースガスは，N2/ギ酸の混合ガスとな

っている。またあらかじめチャンバーは真空引きにより減圧状態にしておく。 

(3) バルブ Bを開き，減圧状態のチャンバーと加圧タンク間を解放することで，圧

力差によってチャンバー圧力が大気圧となるまで加圧タンクのヘッドスペー

スガス（N2/ギ酸）を投入する。 

(4) ガスサンプリングポートから，あらかじめ 100℃に加熱したガスタイトシリン

ジを投入し，ガスをサンプルリングし，直ちにガスクロマトグラフに導入する。 
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(5) ガスクロマトグラフの測定結果から，ギ酸のピーク面積を読み取り，検量線よ

り導入したギ酸分圧を換算する。 

(6) 加圧タンクの外部壁面を 40℃および 50℃に制御して上記手順を繰り返すこと

で，各制御温度でのギ酸分圧を測定する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        Fig.2.5 Formic acid pressure measurement procedure 
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2.2.6.2 酸化膜の還元手順 

2.2.4 項で述べた実験装置（Fig.2.4）を用い，ギ酸による酸化膜の還元速度を測定し

た。以下に測定手順を示す。 

(1) 液体状態のギ酸が入っている加圧タンクのチャンバー側バルブ B を閉じた状態

で，バルブ A を開き加圧タンクに N2 ガスを供給してタンク内をあらかじめ陽圧

にしておく。 

(2) バルブ A，Bを閉じた状態で加圧タンクの外部壁面を 25℃に制御し，十分な時間

放置する。この際，タンク内ヘッドスペースガスは，N2/ギ酸の混合ガスとなって

いる。 

(3) 自然酸化膜が形成されている銅板，または 2.2.5.1 項で示した手順にて熱酸化膜

（酸化時間 120s，膜厚 14～15nm）を形成した銅板をヒートステージ上に設置し，

チャンバー内を減圧状態で銅板温度を 150～200℃に昇温する。 

(4) 銅板の温度安定後，酸化膜の膜厚をリアルタイムで測定した状態で，加圧タンク

-チャンバー間バルブ Bを開いてタンクのヘッドスペースガス（N2/ギ酸）を圧力

差により大気圧までチャンバーに導入する。なお，この際のガス導入時間は 1s

以下である。 

(5) チャンバー圧力が大気圧に到達後は，バルブ Bを閉じてガス供給を停止し，銅酸

化膜が除去されるまで，その圧力で保持する。この間も酸化膜のリアルタイム測

定は継続する。 

(6) 酸化膜が除去された後にチャンバー内ガスを排気し，銅板を常温まで冷却した後

にチャンバーから取り出す。 

(7) 上記手順において，銅板温度 150℃の条件については，加圧タンクの外部壁面を

40℃および 50℃に制御した条件でもデータ取得を行う。銅板温度 180℃，200℃

の条件については，加圧タンク 25℃の条件のみデータ取得する。 

 

2.2.6.3 還元を途中で停止したサンプルの分析 

2.2.6.2 項の手順でギ酸により熱酸化膜（膜厚 14～15nm）を除去する工程において，

酸化膜を 10nm 程度まで還元（銅板温度 200℃）した段階でギ酸を排気し，還元を途中

で停止したサンプルを作製し，断面を TEM 観察（日本電子製電界放出形透過電子顕微鏡

JEM-ARM200F）した。本分析においては，サンプル作製後に直ちに真空封止し，同日の

内に分析機関に持ち込んだ。観察用試料の作成にあたっては，試料最表面を保護するた

め，真空蒸着装置にてカーボン膜を蒸着し，その後，FIB 加工装置にて Cデポジッショ

ンにて追加保護した。さらに FIB マイクロサンプリング法にて試料を摘出し，FIB 加工

により薄片化した。 
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2.2.7 酸化，還元前後の銅板表面の AFM 分析 

酸化，還元前後の銅板表面について，AFM（原子間力顕微鏡，ブルカー・エイエック

スエス社製 NanoScope V / Dimension Icon）にて，表面凹凸状態を観察した。観察サ

ンプルの作製条件を以下に示す。 

(a) 表面をバフ研磨した後に 1か月以上放置し，自然酸化膜を形成した銅板 

(b) (a)の自然酸化膜をギ酸により完全に除去した銅板 

(c) 表面をバフ研磨した後に大気中で 200℃に加熱し，熱酸化膜を約 15nm 形成した

銅板 

(d) (c)の熱酸化膜をギ酸により完全に除去した銅板 
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2.3 実験結果 

2.3.1 熱酸化膜の形成  

2.2.5.1 項で示した手順による熱酸化膜形成時の銅酸化膜のエリプソメーター測定

結果を Fig.2.6 に示す。ドライエアー導入直後から酸化膜が成長し，ドライエアー排気

後の減圧状態では熱酸化膜の成長が停止することを確認した。Fig.2.6 では約 15nm ま

で熱酸化膜を形成しているが，同様の手法で酸化時間を変更し，2.5nm～15nm の熱酸化

膜を形成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.6 Formation of thermal oxide film 
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2.3.2 TEM による酸化膜の膜厚測定 

自然酸化膜，熱酸化膜が形成された銅板の TEM 断面写真を Fig.2.7，Fig.2.8 に示す。

熱酸化膜については，Fig.2.8 の上からエアー導入時間（ⅰ）30s，（ⅱ）60s，（ⅲ）120s

の条件で作製したものである。また，自然酸化膜，熱酸化膜ともに左側低倍率（(a)×

40K）の写真では下から銅板，カーボン膜（保護膜），タングステン膜（保護膜）となっ

ている。さらに，右側高倍率（(b)×5M）の写真から銅板上のコントラストの異なる部

分を銅酸化膜として，その膜厚を測定すると，自然酸化膜では 4.0nm，熱酸化膜では

3.5nm/7.3nm/14.2nm であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.7 TME image of native oxide film cross section 
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Fig.2.8 TME image of thermal oxide film cross section 

       Oxidation time (ⅰ)30s, (ⅱ)60s, (ⅲ)120s 

 

 



- 35 - 

 

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

0 5 10 15 20 25 30

Distance(nm)

A
to

m
ic

 c
o

n
ce

n
tr

at
io

n
(%

)

Distance(nm)

A
to

m
ic

 c
o

n
ce

n
tr

at
io

n
(%

)

Oxide film

Oxide film

(a) Native oxide film cross section

(b) Thermal oxide film cross section

Cu

O

Cu

O

2.3.3 TEM-EDX，TEM-EELS による酸化膜の断面分析 

Fig.2.7 および Fig.2.8(ⅲ)の自然酸化膜および熱酸化膜（酸化時間 120s）が形成さ

れた銅板の TEM 断面の膜厚測定部を EDX ライン分析することで，銅と酸素の組成比を

調べた（Fig.2.9）。Fig.2.9(a)においては，4nm 程度の領域で酸素が存在しており，

Fig.2.9(b)では 14nm 程度の領域で酸素が存在している。いずれの銅板においても，こ

の領域が酸化膜であると考えることができ，その膜厚は先に示した TEM 断面写真のコ

ントラスト差による測長結果とほぼ一致している。さらに酸素の濃度分布についてさら

に注目すると，自然酸化膜については，表面から 1nm 程度のみ酸素濃度が 40%程度で，

その後減少しているのに対して，熱酸化膜は 12nm 程度の領域まで酸素濃度が 30～40%

で一定であり，銅/酸化膜界面では自然酸化膜と同様に酸素濃度が減少している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.9 EDX line profile of oxide film cross section 
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また同一断面の STEM-HAADF 像と測定ラインのコントラスト強度を Fig.2.10（自然酸

化膜），Fig.2.11（熱酸化膜）に示す。STEM-HAADF 像のコントラストは，おおよそ平均

原子量を反映しているため，今回の試料は銅と酸素のみであると考えると，ラインコン

トラストは銅（酸素）の濃度分布とみなせる。Fig.2.10(b)，Fig.2.11(b)のラインコン

トラストから，自然酸化膜は約 4nm，熱酸化膜は約 14nm である。また銅の濃度分布（酸

素濃度分布）の傾向も，自然酸化膜については，EDX ライン分析の結果と一致しており，

熱酸化膜についても，コントラスト強度では気相/酸化膜界面での減少が確認されたも

のの，10nm 以上の領域でコントラスト強度がほぼ横ばいであり，EDX ライン分析の結果

とほぼ一致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.10 Native oxide film cross section 
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Fig.2.11 Thermal oxide film cross section 
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さらに酸化膜の酸化数を確認するため，EELS 分析を行った。まず標準試料である CuO，

Cu2O の EELS 分析結果を Fig.2.12 に示す。Fig.2.12(a)O-K edge のスペクトルから，CuO

では 529eV 付近と 533eV 付近にピークが確認でき，Cu2O では 532eV 付近にピークがあ

る。また Fig.2.12(b)Cu-L edge スペクトルでは CuO は 927eV 付近と 947eV 付近に 2つ

のピークがあり，Cu2O では 930eV 付近と 950eV 付近に 2つのピークが確認できる。 

次に今回形成した銅酸化膜について，先に示した TEM 断面と同一面の EELS 分析結果

を Fig.2.13（自然酸化膜），Fig.2.14（熱酸化膜）に示す。分析箇所は Fig.2.10 の 1～

6，Fig.2.11 の 1～7 に対応する。Fig.2.13(a)の O-K edge のスペクトルから，酸化膜

と考えている 1～3 の領域で 532eV 付近にピークが検出されていることを確認した。た

だし，2，3 のスペクトルは標準試料の Cu2O のスペクトルにほぼ一致しているが，1 に

ついては CuO のピーク形状にも近く，最表面のみ CuO の存在を示唆している。一方，

Fig.2.13(b)Cu-L edge では１～3において，930eV，950eV 付近に内部の金属 Cu（4～6）

とは形状が異なるピークが確認でき，このピークは標準試料の Cu2O と一致している。

このことから自然酸化膜では，最表面のみわずかに CuO が形成されているものの，大部

分は Cu2O であると考える。 

また熱酸化膜について，Fig.2.14(a)O-K edge のスペクトルでは，1～5の領域で酸素

を示すピークが検出されている。ここでも表面近傍（1，2）では CuO に近いピークも検

出されており，3，4 の領域では Cu2O のピークとほぼ一致している。5 の領域でピーク

が高エネルギー側に少しシフトしているが，この理由については今後の検討が必要であ

る。Fig.2.14(b)Cu-L edge の同箇所（1～5）においては，自然酸化膜と同じく Cu2O を

示すピークが存在している。このことから，熱酸化膜についても，最表面にはわずかに

CuO が存在しているものの，主には Cu2O が形成されていると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.12 EELS analysis of Cu2O, CuO 
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Fig.2.13 EELS analysis of native oxide film cross section 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.14 EELS analysis of thermal oxide film cross section 
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これまでの TEM-EDX 分析，STEM-HAADF 像，EELS 分析の結果を合わせて考えると，今

回の自然酸化膜，熱酸化膜は，概ね以下のような構造であると考える。 

 自然酸化膜，熱酸化膜ともに最表面にのみわずかに CuO が存在しているが，大部

分は Cu2O が形成されている。 

 自然酸化膜については，銅板表面から 1nm 程度のみ O：Cu の組成比が 40%程度で

あるため，微量の CuO とほぼ一様な Cu2O が形成されており，Cu2O/Cu 界面では

Cu2O の割合が減っている。 

 熱酸化膜についても，最表面では微量の CuO の存在がするが大部分は Cu2O であ

り，その分布は表面から 12nm 程度は均一な Cu2O が形成されており，Cu2O/Cu 界

面においては，自然酸化膜と同様に Cu2O の割合が減少している。 

 

2.3.4 TEM およびエリプソメーターによる測定膜厚の相関 

酸化時間を変更して作製した種々の膜厚の銅酸化膜について，TEM 画像のコントラス

ト差からの膜厚測定結果を縦軸に，エリプソメーターでの測定結果を横軸にプロットし

た結果を Fig.2.15 に示す。両者の測定結果は概ね一致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.15 Thickness interrelationship between with TEM and with Ellipsometer 
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2.3.5 エリプソメーターにおける雰囲気ガスの影響 

2.2.3 項で示したようにエリプソメーターでの光学モデルは，「銅/酸化銅/エアー」 

と設定しているが，実際の測定時のチャンバー内雰囲気ガスは，エアーだけでなく真空，

ギ酸と変化する。このためこれら雰囲気ガスの違いがエリプソメーターの測定値に及ぼ

す影響について調べた。 

Fig.2.16 にチャンバー内の雰囲気ガスをエアー，真空，ギ酸ガスとした場合につい

て，膜厚の異なる銅酸化膜（3nm/5nm/7nm/10nm）の膜厚データをプロットした結果を示

す（横軸：エアー雰囲気，縦軸：真空，ギ酸ガス雰囲気）。なお，本測定において銅板

は加熱せず常温としており，チャンバー雰囲気がギ酸ガスであっても還元は進まない。

Fig.2.16 からいずれの雰囲気ガスであっても，酸化膜の測定値は変わらないことを確

認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.16 Atmosphere effect on measurement thickness 
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2.3.6 ギ酸による銅酸化膜の還元 

2.3.6.1 ギ酸分圧 

2.2.6.1 項に記載の手順で測定したギ酸分圧の結果を述べる。Fig.2.17 に Air/ギ酸

の混合ガスを注入した際のガスクロマトグラムの一例を示す。1min 前後のピークは Air

を示し，4min 前後のピークがギ酸を示す。またガラス瓶の温度から換算したギ酸の想

定分圧（飽和蒸気圧）と，その時のクロマトグラムのギ酸ピーク面積との関係を

Fig.2.18 に示す。ギ酸分圧とギ酸ピーク面積は良好な比例関係にある。 

また，加圧タンク温度とその際のチャンバー内部のギ酸分圧の関係を Fig.2.19 に示

す。なお，Fig.2.19 作成にあたっては，Fig.2.18 のデータを検量線として用いた。加

圧タンクの温度が 25℃の場合は約 3000Pa のギ酸分圧であったのに対して，40℃ではギ

酸分圧約 4500Pa，50℃では 5500Pa まで上昇している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.17 Chromatogram 
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Fig.2.18 Calibration curve 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.19 Relationship between pressurized tank temperature and partial pressure of formic acid 

in chamber 
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2.3.6.2 自然酸化膜，熱酸化膜の還元速度の温度依存 

エリプソメーターにてリアルタイム測定したギ酸ガス導入時の銅の自然酸化膜の膜

厚時間変化を Fig.2.20 に示し，熱酸化膜の膜厚時間変化を Fig.2.21 に示す。両酸化膜

ともに銅板の温度を 150℃/180℃/200℃と設定した。この条件において，加圧タンクは

25℃に設定している。Fig.2.20，Fig.2.21 から，いずれの酸化膜，銅板温度でもギ酸ガ

スの導入から膜厚が減少（還元）していくこと，銅板温度が高いほど還元速度が大きい

ことを確認した。還元速度については特徴的な傾向があり，ギ酸導入直後に還元速度が

鈍り，中盤以降で再び還元速度が上昇している。これは還元温度，自然酸化膜，熱酸化

膜によらず共通の傾向である。 

各条件において，還元終盤の 0.5nm 付近から還元速度の遅延が見られるため，各図の

点線に示すように，還元終盤を除いた領域でギ酸ガス導入直後からの平均還元速度を算

出した。 
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Fig.2.20 Reduction of native oxide film by formic acid at plate temperature of (a)150℃, 

(b)180℃, and (c)200℃ 
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Fig.2.21 Reduction of thermal oxide film by formic acid at plate temperature of (a)150℃, 

(b)180℃, and (c)200℃ 
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Fig.2.22 に平均還元速度と銅板温度のアレニウスプロットを示す。またアレニウス

プロットは以下の式で表すことができ， 

𝑘 = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸

𝑅𝑇
)                                                        (2.1) 

k は反応速度定数，Aは頻度因子（nm/min），Eは活性化エネルギー（kJ/mol），Rは気体

定数（J/K・mol），T（K）は絶対温度を表す。グラフから求めた自然酸化膜，熱酸化膜

の頻度因子，活性化エネルギーを以下に示す。 

 自然化膜 A：4.97×109    E：76.3kJ/mol               (2.2) 

 熱酸化膜  A：2.38×1012   E：97.4kJ/mol              (2.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.22 Arrhenius plot of reduction rate 
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2.3.6.3 還元速度のギ酸分圧依存 

熱酸化膜の銅板温度 150℃の条件において，加圧タンクを 25℃～50℃の範囲で制御す

ることで，ギ酸分圧を 3000/4500/5500pa に変更し，還元速度との関係を調べた。

Fig.2.23 に各ギ酸分圧での還元速度の時間変化を示す。図からギ酸分圧が大きいほど，

還元速度が大きいことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.23 Reduction at formic acid pressure of (a)3000Pa, (b)4500Pa, and (c)5000Pa 
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2.3.7 還元途中のＴＥＭ断面観察 

熱酸化膜 15nm 形成後，10nm 程度まで還元した段階でギ酸を排気し，還元を途中で停

止した銅板のTEM断面写真をFig.2.24に示す。還元を途中で停止した場合であっても，

酸化膜は銅板の最表面に形成されていることが分かる。また銅板断面は，特に目立った

変化は見られない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.24 TEM image of oxide film cross section under the condition of reduction stopped in the 

middle 

 

2.3.8 酸化，還元前後の表面ＡＦＭ分析  

以下(a)～(d)の条件で作製した銅板表面の AFM 像を Fig.2.25 に示す。 

(a) 表面をバフ研磨した後に 1か月以上放置し，自然酸化膜を形成した銅板 

(b) (a)の自然酸化膜をギ酸により完全に除去した銅板 

(c) 表面をバフ研磨した後に大気中で 200℃に加熱し，熱酸化膜を約 15nm 形成した

銅板 

(d) (c)の熱酸化膜をギ酸により完全に除去した銅板 

さらに AFM の分析結果（Fig.2.25）から求めた(a)～(d)の Sq（二乗平均高さ），Sa（算

術平均高さ），Sdr（拡大界面領域率）を Fig.2.26 に示す。自然酸化膜が形成された銅

板をギ酸処理することで，Sq，Sa，Sdr が 1.6～3倍程度に増加している。また，熱酸化

膜を形成することで Sq，Sa，Sdr が 1.5 倍程度増加しており，その後のギ酸還元により

Sq，Sa，Sdr が 2倍程度増加することを確認した。ギ酸により酸化膜を還元する過程に

おいて，酸素が抜けることで一時的に銅板内部に空乏が生じ，その後，熱変形によって

空乏が埋まることで表面凹凸が生じたものと考えられる。また同様に酸化時は，酸素が

入っていくことで銅内部の密度変化が起こり，熱変形により表面凹凸ができたものと推

察する。 
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Sample preparation conditions AFM image Bird's eye view

(a)
A plate on which a native oxide 
film was formed by buffing the 
surface and leaving it for one 

month

(b) 
A plate in which the native 

oxide film of the plate 
prepared under the condition 
(a) is completely removed by 

formic acid

(c)
A plate on which a thermal 
oxide film was formed at 
200 ℃ after buffing the 

surface

(d) 
A plate in which the thermal 

oxide film of the plate 
prepared under the condition 
(c) is completely removed by 

formic acid

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.25 AFM Image 
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         Fig.2.26 Surface roughness on various treatment conditions 

         ((a), (b), (c), (d) : noted in Fig.2.25) 
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2.4  考察 

本節では 2.3 節までの各測定および分析結果を元に，ギ酸による銅酸化膜の還元メカ

ニズムについて考察する。 

2.4.1 ギ酸による銅酸化膜の還元メカニズム 

これまでの TEM，TEM-EDX，TEM-EELS の分析結果から，銅の自然酸化膜，熱酸化膜は

ともに大部分が Cu2O であることが分かった。また，自然酸化膜については，最表面の

1nm のみ酸素が 30～40%存在し，その後，銅/酸化銅界面に向けて酸素の割合が減少して

いる。熱酸化膜については，表面から 12nm くらいまでは酸素が 30～40%と一定であり，

その後，酸化銅/銅界面に向かうに従い酸素が減少する。さらに，自然酸化膜，熱酸化

膜ともに還元時の銅板の温度が高いほど，還元速度が大きく，平均還元速度の温度依存

から，ギ酸還元の活性化エネルギーは自然酸化膜で 76.3kJ/mol，熱酸化膜で 97.4kJ/mol

であることを確認した。 

自然酸化膜については，膜厚が熱酸化膜より小さいために，銅，酸素の組成比の一定

領域がほとんどなく，このことが平均還元速度に及ぼす影響が不明である。いっぽう，

熱酸化膜では 10nm 以上の範囲で銅，酸素の組成比が一定であり，自然酸化膜より不確

定な要素が少ない。このことから，本研究では熱酸化膜の還元データに絞って，還元メ

カニズムを考察することとする。 

先に述べたように熱酸化膜のギ酸還元の活性化エネルギーは 100kJ/mol 近くと比較

的大きく，このことは化学反応が還元反応全体の律速となっている可能性を示唆してい

る。またこれまでの実験から，還元速度にはギ酸分圧も関係していることが分かってお

り，銅板表面近傍のギ酸分子の密度，あるいは銅板表面に吸着したギ酸分子の密度が飽

和状態になく，この密度上昇により還元速度が上昇するメカニズムが考えらえる。さら

に 2.3.7 項の還元途中の TEM 断面観察から酸化膜は銅板表面側に形成されており，ギ

酸による酸化膜除去が最表面のみで起こっていることが予測できる。これらのことから

ギ酸による Cu2O の還元モデルを以下のように仮定する（Fig.2.27）。 

(i) 銅板表面近傍において，ギ酸分子は銅板への衝突，反射，物理吸着，脱離

を繰り返し，表面に物理吸着したギ酸分子は吸着密度ρで吸着平衡に達し

ている 

(ii) 吸着密度ρで物理吸着しているギ酸分子から水素が乖離吸着（化学吸着）

し，乖離した水素が表面酸素と反応し，水として脱離することで最表面の

酸素が除去される 

(iii) 最表面の酸素除去後，銅板側の酸化銅から最表面（気相側）に向かって酸

素が拡散することで，還元が進行していく 

(iv) 上記の（ⅰ）～（ⅲ）の反応において，(ⅱ）のギ酸分子からの水素の乖離

吸着が還元反応全体の律速段階である 
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Surface reaction
HCOOH dissociation adsorption
HCOOH → 2H +CO2

Desorption of CO2

↓
Cu2O + 2H → 2Cu + H2O
Reaction of H and O，Disorption of H2O

X=X0

X=Xi

HCOOH（pressure:PH）

Cu

Collision frequency
F

ρ : Adsorption density

Cu2O

Oxygen diffusion

Reflective molecule

S : Adsorption probability 

Desorption speed

X=X0 : Plate surface (nm)
X=Xi : Cu/Cu2O interface (nm)
F : Collision frequency of HCOOH (1/m2・s)
ρ : Adsorption density of HCOOH (1/m2)
S : Adsorption probability

 

 

  



- 54 - 

 

Cu2O

Desorption speed

ρ : Adsorption density

S:Adsorption probability

Collision frequency
F

Reflective molecule

2.4.2 銅板表面のギ酸分子の吸着密度 

まず 2.4.1 項の(ⅰ）の仮定における銅板表面へのギ酸の吸着密度について検討する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.28 Formic acid behavior on the plate surface 

 

Fig.2.28 において，ギ酸分子の入射頻度 F（1/m2・s），吸着確率Ｓ，吸着分子の平均

滞在時間τ（s），表面に物理吸着しているギ酸分子の密度をρ（1/m2）とし，吸着平衡

に達していると考えると，吸着速度と脱離速度が等しいため，以下の関係が成りたち， 

𝐹𝑆 =
𝜌

𝜏
                                                                 (2.4) 

吸着密度ρは以下のように表される。 

ρ = 𝐹𝑆τ                                                                 (2.5) 

また雰囲気ガスは N2/ギ酸の混合ガスであるため，混合ガスの全圧を PNH（Pa），ギ酸

の分圧を PH（Pa）とし，N2分子とギ酸分子がそれぞれのガス分圧の比で衝突すると考

えると，ギ酸分子の入射頻度Ｆは次式で見積もれる。 

𝐹 =
𝑃𝑁𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
(

𝑃𝐻

𝑃𝑁𝐻
) =

𝑃𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
                                             (2.6) 

ここで mは分子質量（g/mol），kはボルツマン定数（J/K）を表す。また吸着分子の

平均滞在時間は，次式で記述できる。 

τ = 𝜏0𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑑

𝑅𝑇
)                                                            (2.7) 

ここでτ0は定数で一般的に 10-12～10-13程度の大きさをもつ 21)。また Edは脱離の活性

化エネルギーである。(2.6)式，(2.7)式を，(2.5)式に代入すると，ギ酸の吸着密度は

次式で表される。 

𝜌 = 𝐹𝑆𝜏 =
𝑃𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑑

𝑅𝑇
)                                           (2.8) 
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2.4.3 ギ酸の乖離吸着によって生じる表面水素の生成速度 

2.4.1 項（ⅱ）の仮定において，ギ酸の乖離吸着によって生じる水素の生成速度 rH

（1/m2・s）は，水素の乖離吸着定数（1/s）を kとすると， 

𝑟𝐻 = 𝜌𝑘                                                                   (2.9) 

 

で表すことができる。ここで，酸化銅表面においてはギ酸の乖離吸着による水素の生

成と酸化銅表面の酸素の消費が同時に起こっていると考えられるが，酸化銅表面の酸素

原子の密度は，おおよそ１×1019 個/m2 であるのに対して，吸着しているギ酸分子の密

度は（2.8）式から 1×1013～1014個/m2程度と見積もられる。表面のギ酸密度に対して，

酸素密度が 5桁以上多い。このことから，（2.9）式の酸化銅表面での水素の生成速度は，

ギ酸密度だけに依存する１次反応であると考えた。また水素の乖離定数 k は以下の式

で記述できる。 

𝑘 = 𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑆

𝑅𝑇
)                                                        (2.10) 

上式において A’は乖離吸着の速度因子（1/s），Esは活性化エネルギー（kJ/mol）で

ある。（2.5）式，（2.9）式，（2.10）式より，銅表面での水素の生成速度 rHは，以下の

式で表される。 

   𝑟𝐻 = 𝐹𝑆𝜏𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑠

𝑅𝑇
)                                                                             

 

      =
𝑃

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝜏0𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑑

𝑅𝑇
) 𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑠

𝑅𝑇
)                                      

                   

=
𝑃

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
)                                             (2.11) 

 

𝐸 = 𝐸𝑑 + 𝐸𝑠                                                                      (2.12) 

 

上式の E が酸化銅表面に物理吸着したギ酸が乖離吸着によって水素を生成する活性

化エネルギーある。 
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2.4.4 ギ酸による酸化膜の還元速度 

改めて，銅表面の還元反応全体は以下のように表される。 

HCOOH → 2H +CO2 

Cu2O + 2H → 2Cu + H2O 

「水素の生成速度＝水素の消費速度（-rH）」であり, すでに（2.9）式で示した。また

界面におけ Cu2O の減少速度（rCu2O）は， CCu2Oを銅板中の Cu2O 密度，時刻 tにおける酸

化膜厚を𝑥𝑖(𝑡)，とすると，以下ように表される。 

−𝑟𝐶𝑢2𝑂 = −
𝑟𝐻

2
= 𝐶𝐶𝑢2𝑂

𝑑𝑥𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
                                             (2.13) 

 

ここで（2.9）式，（2.13）式から，次式が得られる。 

𝑑𝑥𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
= −

1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
)ρ𝑘                                                (2.14) 

今後の説明のために，（2.14）式を以下の（2.15）式，（2.16）式に展開しておく。 

𝑑𝑥𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
= −

1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
) 𝐹𝑆𝜏0𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
)                          (2.15) 

𝑑𝑥𝑖(𝑡)

𝑑𝑡
= −

1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
)

𝑃𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
)              (2.16) 

（2.14）～（2.16）式における右辺の絶対値が還元速度を表す。 

（2.16）式から，t=0 の初期酸化膜の膜厚を𝑥𝑖(0)とすると，ギ酸還元時の酸化膜厚の

時間変化が以下の式で記述できる。 

𝑥𝑖(𝑡) = −
1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
)

𝑃𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
) 𝑡 + 𝑥𝑖(0)                 (2.17) 

また還元膜厚は， 

𝑥𝑖(0) − 𝑥𝑖(𝑡) =
1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
)

𝑃𝐻

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝐴′𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
) 𝑡                  (2.18) 

となる。 
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ここで（2.8），（2.14）～（2.16）式から，次のことが言える。 

 銅酸化膜のギ酸による還元速度は，銅板表面に物理吸着したギ酸分子の吸着密度

ρに比例し，Cu2O 密度に反比例する。 

 吸着密度ρは衝突頻度 F に比例し，衝突頻度 F はギ酸分圧 PH に比例するため，

還元速度は，衝突頻度，ギ酸分圧に比例する。 

 還元速度の活性化エネルギーは物理吸着したギ酸分子から水素が乖離吸着する

活性化エネルギーを示す。 

先の実験で得られたギ酸による還元速度の活性化エネルギーは熱酸化膜で

97.4kcal/mol であった。文献 22)では，銅表面に吸着したギ酸分子からの水素の乖離吸

着の活性化エネルギーの先行研究をまとめており，これによると 100kcal/mol 前後との

研究報告が多い。本研究で得られた熱酸化膜のギ酸還元の活性化エネルギー

97.4kcal/mol はこれら先行研究の活性化エネルギーと類似している。このことから，

(2.14)～(2.16)式で示した銅酸化膜のギ酸による還元速度式は妥当であり，ギ酸からの

水素の乖離吸着が還元反応を律速していると推察する。 
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2.4.5 計算，実験結果の比較 

（2.16）式の形は，還元速度の温度依存を表し，実験から求めた（2.1）式のアレニウ

スプロットと同じ式の形となっている。このため指数関数の前にかかる項は，実験から

求めた（2.3）で示した熱酸化膜の頻度因子 Aに対応し，以下の式で記述できる。 

𝐴 =
1

2
(

1

𝐶𝐶𝑢2𝑂
)

𝑃

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝑆𝜏0𝐴′                                   (2.19) 

(2.16)式では付着確率 S 以外の値はすでに議論しており，付着確率 S は先行研究 23)

から 0.7 程度と見積もられる。ここから 150℃において A’を求めると 

𝐴′＝3.5 × 1016                                                        (2.20) 

となる。(2.18)式に，この A’，活性化エネルギー97.4kcal/mol および各パラメータ

を代入し，150℃，180℃，200℃の還元膜厚の時間変化を計算から求め直した結果を，

Fig.2.29 に示す。各温度とも全体的な傾向は実験値と概ね一致している。ただし，（2.18）

式では，還元膜厚は時間に比例して直線的に増加する形となっているが，実験での還元

膜厚は 2.3.6.2 項でも述べたように，還元途中で還元速度が上昇していく傾向がすべて

の温度で見られる。 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.29 Time change of reduced film thickness obtained by experiment and calculation 
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またギ酸分圧と還元速度の関係についても，実験値と計算値を比較した。Fig.2.23 の

実験データから平均還元速度を求め，ギ酸分圧に対してプロットしたものと，（2.16）

式から求めた還元速度のギ酸分圧との関係を Fig.2.30 に示す。実験結果と（2.16）式

から求めた直線は良く一致している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.30 Formic acid pressure dependence of reduction rate  
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2.4.6  銅中の酸素，水素の拡散 

 本項では 2.4.1 項（ⅲ）の仮定における酸素の表面への拡散について検証する。ある

瞬間に銅の最表面の酸化膜が完全に除去されたと考え，その領域を X=X0～Xs とすると

(Fig.2.31)，その後は図に示すように，(a)バルクの銅側から気相に向かって酸素が拡

散するか，(b)銅板最表面から水素が拡散するかのいずれかであると考えられる。これ

を検証するため，酸素，水素の銅中の拡散流速について計算する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2.31 Mechanism of reduction 

 

 

まず酸素拡散の場合，拡散流速 NO（mol/m2・s）は以下の式で記述できる 

𝑁𝑂 =
𝐷𝑂

𝑥𝑠 − 𝑥0

(𝐶𝑂𝑠
− 𝐶𝑂0

)                                               (2.21) 

𝐷𝑂 ：銅中の酸素拡散係数（m2/s） 

𝐶𝑂0：X=X0（銅板表面）での酸素濃度（1/m3） 

𝐶𝑂𝑠：X=Xs（銅/酸化銅界面）での酸素濃度（1/m3） 

ここで COs は Cu2O バルクの酸素濃度と同等でと考えると，COs =2.4×1028(1/m3)とな

り，また銅板表面の酸素濃度𝐶𝑂𝑜は完全に酸素が除去されているためゼロとみなす。さ

らに銅中の酸素の拡散係数 D0は先行文献 24)から，D0=9.7×10-7(m2/s)との報告があり，

これを（2.21）式に代入すると，酸素流速は，以下に見積もれる。 

𝑁𝑂 =
1

𝑥𝑠 − 𝑥0
(2.4 × 1022)                                                  (2.22) 
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また水素流速についても同様に以下の式で計算できる。 

𝑁𝐻 = −
𝐷𝐻

𝑥𝑠 − 𝑥0

(𝐶𝐻𝑠
− 𝐶𝐻0

)                                         (2.23) 

𝐷𝐻：銅中の水素拡散係数（m2/s） 

𝐶𝐻0：X=X0（銅板表面）での水素濃度（1/m3） 

𝐶𝐻𝑠：X=Xs（銅/酸化銅界面）での水素濃度（1/m3） 

銅板表面の水素密度はギ酸の吸着密度から見積もり，CH0=4.2×1014(1/m2)，また銅/酸

化銅界面では水素が完全に消費されているとして CHs=0 と考える。さらに先行文献 25）か

ら銅中の水素の拡散係数 DH=1.1×10-6(m2/s)との報告があるため，これらを用いて水素

流速を計算すると， 

𝑁𝐻 =
1

𝑥𝑠 − 𝑥0
(5.0 × 108)                                                (2.24) 

となる。（2.22），（2.24）の比較から，酸素流速のほうが水素流速と比較して，13桁

以上値が大きく，最表面の酸素が除去された後は，バルクの酸化銅からの酸素拡散によ

って最表面に酸素が再び供給され，ギ酸から乖離吸着した水素によって酸素が除去され

ることで還元が進むと考えられる。またこの考察は，還元途中の TEM 断面写真

(Fig.2.24)で，表面に銅酸化膜が形成されていることにも矛盾しない。 

 

2.4.6 還元途中の速度変化について 

本章の最後に，還元速度の時間変化について考察する。Fig.2.20，Fig.2.21 から，特

徴的な還元速度の変化が見られ，いずれの条件でも還元中盤以降での速度上昇が見られ

る。また，銅板表面の AFM 分析から，還元処理後は処理前に比べ，表面が荒れて Sq（二

乗平均高さ），Sa（算術平均高さ），Sdr（拡大界面領域率）が増加していることが分か

っている。このことから，還元前半では比較的平滑な平面でのギ酸の吸着，水素の乖離

吸着によって還元反応が進んでいたのに対して，還元後半では，表面に微少の凹凸が生

じ，銅基板の表面積が増大することで，還元反応に関与する面積が増えていくことが予

測できる。この反応面積の増加が，還元後半の速度上昇に繋がっていると推察する。た

だし，本件についてはまた確定的なデータが不足しているため，今後，さらなる速度変

化のメカニズム解明が必要である。 

 

 

  



- 62 - 

 

2.5  結言 

エリプソメーターと真空チャンバーを組み合わせた実験装置を構築し，ギ酸による銅

酸化膜の還元メカニズムを考察した。まず，銅板上に形成された自然酸化膜および熱酸

化膜について，TEM 観察，TEM-EDX，TEM-EELS 分析により，酸化膜の膜厚と深さ方向の

組成比，酸化価数を調べた。この分析より，エリプソメーターによる酸化膜の膜厚測定

結果は，TEM 観察による膜厚測定結果と概ね一致し，銅酸化膜は Cu2O であることが分か

った。さらに銅板の温度，ギ酸分圧を変えてエリプソメーターで還元膜厚をリアルタイ

ム測定した。その結果，自然酸化膜，熱酸化膜のギ酸還元の活性化エネルギーはそれぞ

れ 76.3kJ/mol，97.4kJ/mol と分かり，またギ酸分圧が高いほど還元速度が増加するこ

とを確認した。 

これらの実験結果から，銅板表面には一定の密度でギ酸分子が物理吸着しており，そ

のギ酸分子から乖離吸着した水素が酸素と反応し，水として離脱することで，表面酸素

が除去される還元メカニズムを推察した。また水素により最表面の酸素が除去された後

は，バルクの酸化銅から気相表面への酸素拡散によって酸素が最表面に供給されること

で還元が進行していくことを考察した。これらの還元過程において，ギ酸の乖離吸着が

反応の律速段階であることを予測し，還元膜厚の時間変化を数式化した。この数式から

得た還元速度は，銅板温度やギ酸分圧を変更した際の実験結果と概ね一致することを示

した。 
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第3章 銅と錫酸化膜のギ酸による還元と 

はんだ濡れ性の関係 

 

3.1  緒言 

2 章では，はんだ実装部品に広く使用されている銅の酸化膜について，ギ酸による還

元過程をリアルタイムで測定し，ギ酸による銅酸化膜の還元メカニズムを考察した。し

かし当然のことながら，はんだ接合においては，銅板の酸化膜だけでなく，その他金属

の酸化膜除去についても考慮する必要がある。特に，欧州の RoHS 指令など環境負荷軽

減のために代替が進む鉛フリーはんだは，従来の鉛はんだに比べ濡れ性が劣るため 1)，

はんだ中のボイドも発生しやすい。 

 鉛フリーはんだの表面は主成分である錫の酸化膜が形成されており，その酸化種膜

（SnO，SnO2）は，連続電気化学還元法（SERA）によって評価されている。また酸化膜の

膜厚と銅板への接合性の影響の研究事例があり，酸化膜が薄いほど接合性が向上すると

の報告がある 2),3)。 

鉛はんだに比べて，鉛フリーはんだの融点は低く，1.4 節でも示したように錫酸化膜

の除去については，水素ガスでの還元が難しく，水素ラジカル用いた錫酸化膜除去の検

討がなされている 4)。また低温から還元効果のあるギ酸工法が有効であり，これまでも

ギ酸を利用し濡れ性を向上させる検討がなされている 5)。しかし，ギ酸を用いた鉛フリ

ーはんだの酸化膜除去に関しては，研究事例が銅に比べて少なく，in-situ 分析の事例

は無い。さらに銅板上ではんだの濡れ性や接合性を評価する際，銅とはんだのどちらの

酸化膜除去が律速しているかについては，ほとんど議論されておらず，分かっていない。 

このため本研究では，2章同様に，まず鉛フリーはんだの表面酸化膜を分析し，ギ酸

による還元過程をリアルタイムで計測し，はんだの酸化膜と銅酸化膜の還元速度を比較

した。また酸化膜の膜厚とはんだ箔の濡れ性，はんだボールの接触角およびはんだ接合

部のボイドの関係について調べた。 
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3.2  実験方法 

3.2.1 使用材料  

酸化膜の分析，膜厚測定用の試料として，銅板（純度：＞99.96%，サイズ：20×20×

2mm），およびはんだ箔(SnAg3.0Cu0.5，サイズ 10×12×0.07mm)を用い，はんだの濡れ

性，接触角の評価には，はんだ箔(SnAg3.0Cu0.5，サイズ 5×5×0.07mm)とはんだボール

(SnAg3.0Cu0.5，サイズφ1.5mm)を使用した。さらにボイド評価用に，シリコンチップ

（金メッキ，サイズ 10×12mm）を準備した。なお，銅板の加工時の防錆剤，加工油につ

いては，浸漬，超音波による脱脂洗浄（1-ブロモプロパン使用）により完全に除去して

いる。また，銅板，はんだともに加工後，6ヶ月以上空気中で保管したものを用いてお

り，初期的に自然酸化膜が形成されている。 

還元剤は，ギ酸（関東化学製，特級，ギ酸含有量：＞98%）を使用しており，N2 ガス

は純度 99.995%の N2ボンベにて供給した。また，EELS 分析用の標準試料として（株）高

純度化学研究所製の CuO（粉末，純度 99.9%），Cu2O（粉末，純度 99%）を準備し，XPS 分

析用の標準試料に SnO（粉末，純度 99.5%），SnO2（粉末，純度 99.99%）を用いた。 

 

3.2.2 エリプソメトリーの光学モデル  

エリプソメトリーについては，すでに 2章で述べた通りであり，本章では，銅酸化膜

に加え，はんだの酸化膜についても計測している。設定した光学モデルは，Fig.3.1 に

示すように，「金属（Cu or Sn）/金属酸化膜（Cu2O or SnO)/空気」の層構成とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.1 Optical layout of the Ellipsometer 
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3.2.3 実験装置 

実験の装置構成を Fig.3.2 に示す。エリプソメーターの光源と検出器の間に独自に製

作した真空チャンバー（内部容積 170ml）を設置し，入射光と反射光はチャンバーに設

けた石英のガラス窓を通過する。石英ガラス窓は水平方向に対して，70°傾いた状態で

設置されているため，測定光は石英ガラス窓に対して垂直に入射，反射する。このため，

石英窓を通過しても測定光の屈折は生じず，石英窓の設置は測定データに影響しない。 

銅板，はんだ箔はヒーター内蔵のステージ上に設置し（Fig.3.3(a)），チャンバーに

はギ酸ガスおよびドライエアー供給用のポートとガス排気用ポートを設け，ガス排気ポ

ートは真空ポンプに接続している。また，チャンバーに設置した真空計により内部圧力

のモニタリングが可能である。ギ酸ガスは加圧タンク内の液状のギ酸を N2 ガスでバブ

リングすることで供給できる。このような構成にすることで，チャンバー内の雰囲気ガ

スと圧力，銅板，はんだ箔の温度を制御しながら，酸化膜の膜厚をリアルタイムに測定

することが可能である。 

さらに銅板の酸化膜をモニタリングしながら，はんだ濡れ性を評価する際は，銅板の

エリプソメーター計測部以外の位置にはんだ箔，はんだボールを搭載する（Fig.3.3(b)）。

これにより，任意の酸化膜まで還元後，ヒーター温度をはんだ融点以上に制御すること

で，はんだを溶融することができる。また，接合部のボイド評価用サンプルを作製する

際は，銅板の上にはんだ箔を搭載し，その上にシリコンチップを搭載する（Fig.3.3(c)）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Fig.3.2 Schematic view of the experimental equipment 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Fig.3.3 Inside the chamber 
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3.2.4 銅板，はんだ箔の表面酸化膜の分析 

自然酸化膜が形成された銅板，はんだ箔について，TEM 観察（日本電子製電界放出形

透過電子顕微鏡 JEM-2010F），TEM-EELS 分析（Gatan 製 863GIF Tridiem，ビーム径：φ

約 1.0nm）を行った。TEM での観察用試料の作製にあたっては，試料最表面を保護する

ため，FIB加工装置導入前およびFIB加工装置導入後にカーボン膜を蒸着した。そして，

FIB 加工装置を用いて微小片を摘出し，電子線が透過する厚さに薄膜化した。 

また，はんだ箔については XPS 分析（PHI 社製 QuanteraⅡ）も合わせて実施した。X

線源は，単色化 AL(1486.6eV)を用いた。また，はんだ箔については，フェルミ準位を基

準として，フェルミ端のピークをエネルギー補正し，SnO，SnO2 については，はんだ箔

のカーボンピーク(C1s:285eV)によりエネルギー補正した。 

3.2.5 ギ酸による銅酸化膜とはんだ酸化膜の還元手順 

3.2.3 項で述べた実験装置（Fig.3.2）を用い，ギ酸による銅板，はんだ箔の酸化膜の

還元速度を測定した。以下に測定手順を示す。 

(1) 液体状態のギ酸が入っている加圧タンクのチャンバー側バルブ B を閉じた状態

で，バルブ A を開き加圧タンクに N2 ガスを供給してタンク内をあらかじめ陽圧

にしておく。 

(2) バルブ A，B を閉じた状態で加圧タンクを常温で十分な時間放置する。この際，

タンク内ヘッドスペースガスは，N2/ギ酸の混合ガスとなっている。 

(3) サンプル（銅板，またははんだ箔）をヒートステージ上に設置し，チャンバー内

を N2置換した状態でサンプルの温度を 200°C まで昇温する。 

(4) サンプルの温度安定後，酸化膜の膜厚をリアルタイムで測定した状態で，加圧タ

ンク-チャンバー間バルブ Bを開いてタンクのヘッドスペースガス（N2/ギ酸）を

圧力差により大気圧まで導入する。なお，この際のガス導入時間は 1s 以下であ

る。 

(5) チャンバー圧力が大気圧に到達後は，バルブ Bを閉じてガス供給を停止し，酸化

膜が除去されるまで，その圧力で保持する。この間も酸化膜のリアルタイム測定

は継続する。 

(6) 酸化膜が除去された後にチャンバー内ガスを排気し，サンプルを常温まで冷却し

た後にチャンバーから取り出す。 
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3.2.6 銅酸化膜とはんだ濡れ性の関係 

本実験では，銅酸化膜の膜厚とはんだ濡れ性の関係を評価するため，ギ酸還元の時間

を制御して任意の酸化膜の膜厚に調整し，銅板上ではんだ箔，はんだボールをそれぞれ

溶融させて濡れ性，接触角を観察した。実験のプロファイルを Fig.3.4 に示すととも

に，以下に実験手順を記載する。 

(1) 液体状態のギ酸が入っている加圧タンクのチャンバー側バルブ B を閉じた状態

で，バルブ A を開き加圧タンクに N2ガスを供給してタンク内をあらかじめ陽圧

にしておく。 

(2) バルブ A，B を閉じた状態で加圧タンクを常温で十分な時間放置する。この際，

タンク内ヘッドスペースガスは，N2/ギ酸の混合ガスとなっている。 

(3) 銅板を真空チャンバー内のヒートステージ上に設置し，同一銅板上のエリプソ

メーターの測定部以外の位置に，はんだ箔とはんだボールを搭載する。 

(4) チャンバー内を窒素(N2)置換した状態で，銅板を200℃に昇温する。 

(5) 銅板の温度安定後，真空引きにより N2 を排気し，酸化膜の膜厚をリアルタイム

で測定した状態で，加圧タンク-チャンバー間バルブ Bを開いてタンクのヘッド

スペースガス（N2/ギ酸）を圧力差により大気圧までチャンバーに導入する。 

(6) チャンバー圧力が大気圧に到達後は，バルブ B を閉じてガス供給を停止し，そ

の圧力で保持することで所定の膜厚まで酸化膜を還元し，その後，チャンバー内

ガスを排気する。 

(7) ガス排気後，N2を導入し，銅板を 240℃に昇温してはんだを溶融し，その後，冷

却して銅板を取り出す。 

(8) 取り出した銅板上のはんだ箔およびはんだボールを光学顕微鏡で観察する。は

んだボールについては接触角を測定することで評価する。はんだ箔の濡れ性は，

溶融後のはんだ広がり面積（S2）を溶融前のはんだ箔面積（S1）で割った値（S2/S1）

で評価する。 

上記手順において，銅酸化膜を完全に還元（0nm）した後にはんだを溶融する条件に

加え，途中で還元を止めてはんだを溶融する条件，銅酸化膜を全く還元せずにはんだを

溶融する条件についてサンプル作製し，銅酸化膜とはんだ濡れ性の関係を調べた。 
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Fig.3.4 Experimental profile 
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3.2.7 ギ酸還元時間とはんだ接合状態の関係 

銅酸化膜とはんだ接合部の状態についても関係を調べた。本実験では銅板上にシリコ

ンチップを搭載しているため，エリプソメーターによる酸化膜の測定は実施しておらず，

酸化膜厚については，ギ酸導入時間から概ね見積もっている。またシリコンチップにつ

いては，接合部は金メッキ処理しているため，チップの酸化膜は考慮していない。実験

手順を以下に示す。 

(1) 液体状態のギ酸が入っている加圧タンクのチャンバー側バルブ B を閉じた状態

で，バルブ A を開き加圧タンクに N2 ガスを供給してタンク内をあらかじめ陽圧

にしておく。 

(2) バルブ A，B を閉じた状態で加圧タンクを常温で十分な時間放置する。この際，

タンク内ヘッドスペースガスは，N2/ギ酸の混合ガスとなっている。 

(3) 銅板の上にはんだ箔とシリコンチップを搭載し，真空チャンバー内のヒートステ

ージ上に設置する。 

(4) チャンバー内を窒素(N2)置換した状態で，銅板を200℃に加熱する。 

(5) 銅板の温度安定後，真空引きにより N2を排気し，加圧タンク-チャンバー間バル

ブ B を開いてタンクのヘッドスペースガス（N2/ギ酸）を圧力差により大気圧ま

でチャンバーに導入する。 

(6) 所定の時間保持した後にチャンバー内ガスを排気する。 

(7) ガス排気後，再び N2を導入し，銅板を 240℃に昇温してはんだを溶融し，その後，

冷却して銅板を取り出す。 

(8) 取り出したサンプルについて，X線検査装置（Nordson DAGE 社製 950HP）により

接合部の状態を評価する。 
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3.3  結果および考察 

3.3.1 銅板，はんだ箔の表面酸化膜の分析 

銅板については，TEM による断面観察と TEM-EELS 分析により，酸化膜の膜厚は 4nm

程度であり，酸化膜は Cu2O であることは 2章で述べた。 

Fig.3.5 に，はんだ箔の最表面の TEM による観察断面（×4M）を示す。TEM 断面から

表面にコントラストの異なる領域が確認でき，この領域が酸化膜であると推測する。こ

の領域を測長すると 5.3nm であった。また，Fig.3.6 に point1～5（Fig.3.5）における

TEM-EELS 分析結果を示す。Point1～4 では 540eV 付近に特徴的なピークが現れており，

この領域が錫酸化膜であると考えられる 6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.5  TEM image of Solder foil oxide film cross section（×4M） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.6 EELS analysis of Solder foil cross section 
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さらに，酸化膜の価数特定のために XPS 分析を行った。Fig.3.7 にはんだ箔，SnO，

SnO2標準サンプルを XPS によって分析した Valence band スペクトルをそれぞれ示す。

はんだ箔のピーク形状は SnO と類似しているが，SnO2の 3-4eV にある急峻な段差ははん

だ箔にも小さく存在しているようにも解釈できる。このことから，はんだ箔の酸化膜の

主な組成は SnO であるが，SnO2もわずかに含まれるものと推察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.7 XPS analysis 

 

 

3.3.2 銅酸化膜と錫酸化膜のギ酸による還元速度の測定 

エリプソメーターにてリアルタイム測定したギ酸ガス導入時の銅酸化膜（Cu2O）およ

び錫酸化膜(SnO)の膜厚の時間変化を Fig.3.8 に示す。ギ酸ガスは測定開始から 5s で

導入しており，どちらの酸化膜もギ酸導入後から膜厚が減少し，還元が進んでいること

が確認できた。しかし，還元速度は両酸化膜で異なった。SnO については，10～15s 時

点で還元がほぼ完了し，平均還元速度（点線）が 90nm/min であるのに対し，Cu2O につ

いて約 20～25s 時点で還元が完了し，平均還元速度は 18nm/min であり，SnO に比べて

遅いことが分かった。このことから，銅板上にはんだを搭載してギ酸還元すると，銅酸

化膜が除去される前にはんだの酸化膜である SnO が除去されることが予測できる。こ

のため，次項では銅酸化膜とはんだの濡れ性，接触角の関係に注目してデータを取得し

た。 
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Fig.3.8 Reduction of oxide film by formic acid 

 

 

 

 

3.3.3 酸化膜の膜厚とはんだ濡れ性，接合状態の関係 

Fig.3.9 に，3.2.6 項に記載した手順で実験した際のエリプソメーターでの測定結果

を示す。Fig.3.9(a)については約 45s 間，ギ酸ガス雰囲気に暴露することで，銅酸化膜

を完全に除去し，その後，銅板温度を融点以上に上昇させ，はんだ箔，はんだボールを

溶融した。Fig.3.9(b)では約 10s 間，ギ酸ガスに暴露し，銅酸化膜が 0.6nm まで還元さ

れた段階でギ酸ガスを排出し，その後，はんだ箔，はんだボールを溶融した。なお，20

～25s 付近において，酸化膜が少し下がった後に上昇しているが，この間の膜厚の変化

は，実際の膜厚の挙動ではないと考える。この間にチャンバー内部は，ギ酸ガス雰囲気

から真空状態となり，その後 N2 雰囲気となるため，短時間でチャンバー内部の圧力状

態が変化する。この急な圧力変化がヒートステージのアライメント，あるいは石英窓の

応力に影響し，その結果として膜厚変化を生じているものと推測している。 

またギ酸の暴露時間を調整し，銅酸化膜を 0.9nm，1.4nm まで還元したサンプルにつ

いても同様に実験した。Fig.3.9(c)については，まったく酸化膜を除去せずに自然酸化

膜が形成された状態ではんだを溶融した。 
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Fig.3.9 Measured copper oxide film thickness by ellipsometer 
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(b) Solder foil wettability

Fig.3.10(a)に各条件でのはんだ溶融時の銅酸化膜厚と，はんだボールの接触角との

関係を示す。酸化膜厚が 1nm 前後からはんだボールの接触角が減少し始め，完全に酸化

膜を除去した場合，接触角が 40°程度まで減少している。 

また Fig.3.10（b）に，銅酸化膜厚が 0nm，0.6nm の場合のはんだ箔の濡れ性を示す。

酸化膜が完全に除去されたときにはんだ箔の濡れ性が 100％となるのに対して，酸化膜

が 0.6nm とわずかでも残っていると 18.1%と著しく悪化している。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.10 Interrelation between copper oxide film thickness and solder wettability 
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また，銅板/はんだ/チップ搭載時のはんだ溶融後の接合部の状態について，ギ酸還元

時間との関係を調べた。Fig.3.11 に，3.2.7 項の手順で作製したサンプルの X線写真を

示す。この写真では色の濃い部分がはんだが存在している接合部である。全く酸化膜を

除去していない条件（Fig.3.11(a)）では，はんだが端部まで濡れ広がっておらず，中

心部にボイドが確認できる。還元時間 10s（推定酸化膜 0.6nm）の条件（Fig.3.11(b)）

でも，端部の濡れ不良，内部のボイドが確認できる。これに対して，還元時間 45s（推

定酸化膜 0nm）の条件(Fig.3.11(c))では，元のはんだ箔の形状を維持した状態で，端部

まで綺麗に濡れ広がっており，ボイドもなく良好である。 

これらの結果から，濡れ広がりが良く，ボイドの無い良好な接合状態を実現するには，

銅酸化膜を完全に除去する必要があることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Fig.3.11 X-ray observation on Cu plate / solder / chips samples soldered under different 

reduction time ((a)0s, (b)10s, (c)45s) 
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3.4  結言 

第 2章と同様の装置構成にて，銅板およびはんだ箔の酸化膜と，溶融後のはんだ濡れ

性，接合部のボイドとの関係を調べた。はんだ箔の TEM 断面の観察から酸化膜の膜厚は

エリプソメーターの測定値を概ね一致し，表面の XPS 分析から酸化膜は錫酸化膜（SnO）

であることを確認した。またギ酸による銅，はんだ箔の酸化膜の還元過程のリアルタイ

ム測定から，銅酸化膜の平均還元速度 18nm/min に対して，錫酸化膜の平均還元速度は

90nm/min と 5 倍程度大きいことが分かった。このため銅板上での溶融後のはんだ濡れ

性，はんだボールの接触角，およびはんだ接合部のボイドと銅の酸化膜厚との関係を調

べた。 

その結果，はんだボールでは銅の酸化膜厚が 1nm 前後から溶融後の接触角が減少し始

め，完全に酸化膜を除去した場合，40°程度まで減少しているのに対して，はんだ箔が

完全に濡れるには，酸化膜を完全に除去する必要があることが分かった。またはんだ接

合部についても，銅の酸化膜が少しでも残っている還元条件では，はんだ端部のヒケや

内部のボイドが見られたが，酸化膜を完全に除去する条件ではボイドが無く，端部の濡

れ広がりも良好となることを確認した。 

今回の研究では，はんだ箔と銅板に挟まれた領域の銅の酸化膜の膜厚は評価していな

い。この部分の酸化膜は，はんだ箔と銅板の隙間へギ酸が入り込んで還元が進むため，

はんだ箔が上に搭載されていない銅板表面と比較して，還元状態が異なる可能性があり，

今後，はんだ箔の真下の銅酸化膜の測定が課題である。 
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第4章 ギ酸リフロー装置を用いた還元データ 

取得および Direct Simulation Monte  

Carlo (DSMC) 法による解析 

 

4.1. 緒言 

3 章までにエリプソメーターと真空チャンバーを組み合わせた実験装置を構築し，N2

バブリングによってギ酸ガスを供給し，銅酸化膜のギ酸による還元メカニズムの考察，

銅酸化膜と錫酸化膜の還元速度比較，酸化膜の膜厚と濡れ性，ボイド率との関係を調べ

た。これらのデータ取得では，銅板やはんだ箔の上部に部品が搭載されていないオープ

ンな表面での還元速度を評価した。しかし，実際のはんだリフロー工程において，ウエ

ハ上のバンプ形成などのケースを除いては，基板の上部にはんだ箔，チップなどが搭載

されており，搭載部品の隙間に入り込んだギ酸により，表面の酸化膜を除去する必要が

ある。このような隙間の還元に関して，ギ酸還元用ソルダーペーストの開発では，はん

だ粉末間の隙間にギ酸ガスが入り込むとの報告事例があるが１），ギ酸による隙間の酸化

膜の還元データを具体的に示した研究事例は無い。 

また，チャンバーへのギ酸の供給は液状のギ酸に N2 キャリアガスとして通過させ，

N2/ギ酸の混合ガスとして導入する N2バブリングが一般的である。これに対して，液状

のギ酸を直接ガス化して，キャリアガスを使用せずにギ酸ガスだけをチャンバーに導入

する機構を搭載した装置もある。このギ酸を直接気化する方式は，N2バブリングによる

ギ酸供給と比較して，N2ガスを必要とせず，且つ，ギ酸ガスの供給時間が短いという特

徴があり，特に容積の大きな真空チャンバーを用いて生産する場合，ギ酸直接気化の工

業的なメリットが大きい。しかし，この 2つのギ酸導入方法において，チャンバー内の

ギ酸圧力が等しい場合，キャリアガス（N2）の有無が還元にどう影響するかについて，

これまでほとんど議論されていない。 

このため，本章では市販のギ酸リフロー装置（株式会社オリジン製「真空ソルダリン

グシステム VS1」，Fig.4.1）を用いて，銅板の上部にカバーガラスを搭載した際のガラ

ス-銅板間の隙間の還元挙動やキャリアガスの有無が還元にどのように影響するかにつ

いて，データ取得した。また，キャリアガスレスの還元については，ギ酸圧力と還元速

度との関係についても調べた。さらに実験データ解析のため，希薄気体での粒子の運動

を計算する Direct Simulation Monte Carlo (DSMC) 法を用い，酸化膜表面へのギ酸分

子の衝突頻度を解析することで，衝突頻度と還元速度の関係を考察した。 
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Fig.4.1 Vacuum Soldering system「VS1」 
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4.2 実験方法 

4.2.1 使用材料 

酸化膜の評価用試料として，銅板（純度：＞99.96%，サイズ：130×130×3mm），を使

用した。なお，銅板の加工時の防錆剤，加工油については，浸漬，超音波による脱脂洗

浄（1-ブロモプロパン使用）により完全に除去している。また，銅板上に設置するガラ

スは，松浪硝子工業株式会社製のカバーガラス（サイズ:18×18mm,厚み 0.13mm）を用い

た。還元剤は，ギ酸（関東化学製，特級，ギ酸含有量：＞98%）を使用しており，N2 ガ

スは純度 99.995%の N2ボンベにて供給した。 

4.2.2 実験装置 

Fig.4.2 に本研究はで用いたギ酸リフロー装置の構成を示す。容積 15L の真空チャン

バーの下部に，加熱用のＩＲランプがチャンバー壁面で真空封止された状態で取り付け

られている。ＩＲランプの上部にグラファイトプレートが設置され，さらに酸化膜測定

用の銅板をグラファイトプレート上に搭載している。これにより真空チャンバー内でＩ

Ｒランプによりグラファイトプレートを加熱し，グラファイトプレートからの熱伝導で

銅板を所定の温度に制御可能である。チャンバーには液状のギ酸を高速でガス化する気

化器を備え，また N2ガス，エアー供給用のポートおよび排気用ポートがあり，排気ポー

トはドライ真空ポンプに接続している。このような構成にすることで，銅板を所定温度

でギ酸に暴露することが可能となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.2 Schematic view of the experimental equipment 
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4.2.3 実験手順 

ギ酸による酸化膜の還元速度の測定手順を以下に記載する（Fig.4.3）。 

(1) Fig.4.2 で示したようにチャンバー内のグラファイトプレート上に銅板を設置

し，N2中で 200℃に昇温する。昇温完了後に N2を排気してエアーを導入し，所

定時間保持することで熱酸化膜を形成する。その後，エアーを排気し，銅板を

冷却後に取り出す。 

(2) 取り出した銅板表面の 2 か所の熱酸化膜の膜厚 T(0)をエリプソメーターで測

定する。 

(3) （2）の膜厚測定箇所の内の 1 か所の上部にカバーガラスを搭載し，再度，銅

板をチャンバー内のグラファイトプレート上に設置し，N2 中で銅板温度を

200℃に昇温する。なお，カバーガラスは，銅基板上部のはんだ箔，チップを想

定しており，この方法により部品間の隙間の還元挙動を調べる。 

(4) 昇温完了後，ギ酸気化器を通してギ酸ガスを目標圧力（1000,5000,9000Pa）ま

で導入し，目標圧力到達後，所定の時間保持する。この際のギ酸ガスの導入時

間は 1s～7s である。また N2/ギ酸混合ガスでの還元速度を測定する場合は，ギ

酸が目標圧力到達後，直ちに N2をチャンバー内全圧が大気圧になるまで導入す

る。 

(5) 所定時間経過後，チャンバー内ガスを排気し，ワークを冷却する。 

(6) 冷却後にワークをチャンバーから取り出して，さらに銅板表面からカバーガラ

スを取り除き，（２）と同じ測定箇所の酸化膜 T（t）を測定する。ギ酸還元前

後の膜厚変化から，所定時間 t での還元膜厚 T（0）-T（t）をそれぞれ 2 か所

で求める。 

(7) （6）の後，再び銅板の同じ位置にカバーガラスを設置して，真空チャンバー

に戻し，酸化膜が完全に除去されるまで(3)～(6)の工程を繰り繰り返し，還元

時間 tと還元膜厚 T(0)-T(t)の関係をプロットする。 
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 Fig.4.3 Experimental procedure 
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4.3 DSMC 法による希薄気体解析 

4.3.1 DSMC 法の概要 

本章では，キャリアガスを使用せずギ酸ガスだけをチャンバー内に導入する還元条件

も検討しているが，この場合，キャリアガスが無いためチャンバー内圧力が 1000～

9000Pa と低圧である。さらにガラス板-銅板間の隙間の還元挙動を解析するため，クヌ

ーセン数の大きな系となる。一般にこのような領域の気体は，希薄気体と呼ばれ，通常

の連続体力学の手法では扱えず，分子レベルの気体運動を記述した Boltzmann 方程式

を解く必要がある。しかし，Bolzmann 方程式は不連続な非線形方程式であり，この方

程式を解析的に解くことは非常に困難である。このため本研究では，Direct Simulation 

Monte Carlo (DSMC) 法という解析手法を用いた。 

DSMC 法は Boltzmann 方程式を直接解くのではなく，Boltzmann 方程式の基になって

いるそれぞれの粒子の衝突過程を確率的に取り扱うことによって流れ場を解析する方

法である 2)。 

標準状態における気体分子の個数密度は 1019/cm3のオーダーであり，これらすべての

分子の挙動を追跡することは不可能である。このため DSMC 法では，アボガドロ数程度

の粒子の代表としてのサンプル粒子を計算機内に数万～100 万個程度配置し，これら

各粒子の位置，速度，内部状態等をメモリー内に記録し，衝突や境界の影響によってそ

れらの値を更新していくという手順を繰り返す。衝突過程については，与えられた衝突

断面積に従って確率的に引き起こし，衝突後の 2 粒子の速度もその衝突物理モデルに

従い確率的に決定する。 

具体的には，解析対象とする領域内を適当な大きさのセルに分割し，同一セル内の 2 

個の粒子を物理モデルに基づいた確率則に従って衝突対として選択するというもので

ある。衝突後の粒子対の速度は，エネルギー，運動量等が保存されるように決められ，

必要であれば各粒子の内部状態も変化させる。希薄気体の場合，流れ場の物理量の変化

の代表的な長さは平均自由工程と同等程度であることから，セルのサイズは平均自由工

程と同等程度の大きさとする。セルの大きさが平均自由工程と同等程度のとき，セル内

での物理量はほとんど一様と考えてよいからである。 

DSMC 法により直接得られるものは，多数の粒子の位置，速度等のサンプルデータで

ある。このデータを加工することにより，粒子の速度分布関数，温度分布，流速分布，

密度分布などを得ることができる。 

DSMC 法は，これまで CVD による薄膜形成の解析 3),4)や半導体製造プロセスにおける成

膜プロセスシミレーションとしての検討報告があり 5），その有効性が確認されている。   

本研究では，ペガサスソフトウェア株式会社の中性粒子 DSMC モジュールを用いて解

析を行った。 
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4.3.2 DSMC 法の計算モデル 

DSMC 法での解析モデルを Fig.4.4 に示す。仮想の真空チャンバーの内壁を想定した

5mm×2mm の範囲を計算領域に設定し，中心は対称軸とする。この際，内壁の温度は 40℃

に設定している。また計算領域内に，サイズが異なるガラス板，銅板を上下 2枚に重ね

て設定する。上側のガラスサイズは，2.5mm×0.1mm，下側の銅板サイズは 4.3mm×0.5mm

とし，ガラス板-銅板間の隙間は 0.01mm（10µm）に設定する。さらにガラス板，銅板の

温度は 200℃に設定し，初期的にはギ酸 or N2 は計算領域内に一様分布でガス温度は

130℃に設定する。 

このモデルにおいて，銅板の上部面をギ酸分子の衝突回数をカウントする測定面に設

定する。これは実際のサンプルにおいて，この測定面に酸化膜が存在し，そこにギ酸分

子が衝突することを想定している。これにより上部にガラス板がある領域，および上部

にガラス板が無い領域のギ酸分子の衝突回数の違いを解析でき，また内部のギ酸圧力や

N2ガスの有無と衝突回数の関係も把握できる。なお，解析を単純にするため，本シミュ

レーションでは銅板表面での化学反応は考慮しておらず，ガラス板，銅板および内壁に

衝突したギ酸分子は，拡散反射して再び空間に戻る設定としている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.4 Simulation model 
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4.4 結果および考察   

4.4.1 オープン表面，ガラス下表面の還元速度の比較 

まず本項では，ギ酸還元時に銅板の上部にガラスを搭載したガラス下の銅板表面（以

後，ガラス下表面）と上部に何も搭載していないオープンな銅板表面（以後，オープン

表面）での酸化膜の還元挙動について議論する。なお，本検討での還元条件は，銅板温

度 200℃，ギ酸ガスのみ 5000Pa まで導入している。 

Fig.4.5 にガラス下表面とオープン表面の還元膜厚の時間変化の実験データを示す。

いずれも還元時間の増加とともに還元膜厚が増加している。またグラフの傾きからそれ

ぞれの還元速度を求めたところ，ガラス下表面のほうが，ガラスを搭載していないオー

プン表面より還元速度が約 1.2 倍速いことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.5 Comparison of reduction rates between open surface and surface under glass 
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実験でのガラス下表面とオープン表面の還元速度の違いを考察するため，Fig.4.4 で

設定した DSMC 法のモデル上のガラス下表面とオープン表面へのギ酸分子の衝突頻度を

解析した。 

まず Fig.4.6 に DSMC 法の解析例を示す。縦軸が表面へのギ酸分子の各時間までの積

算の衝突回数（1/m2），横軸が銅板表面の座標を表し，左側半分がガラス下表面，右側半

分がオープン表面である。またグラフの上から解析時間 1.4×10-5s，8.4×10-5s，1.5×

10-4s 時点での結果を示している。Fig.4.6 から，各時間ともにオープン表面より，ガラ

ス下表面の衝突回数が多く，時間経過とともに，衝突回数が上がっていることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.6 Data of DSMC method 

 



- 89 - 

 

0

3E+21

6E+21

9E+21

1.2E+22

1.5E+22

1.8E+22

0.0E+00 4.0E-05 8.0E-05 1.2E-04 1.6E-04

N
u

m
b

er
 o

f 
co

lli
si

o
n

s 
(1

/m
2
)

Time(s)

Open surface
Collision frequency:8.5×1025 1/m2・s

Surface under glass
Collision frequency:1.1×1026 1/m2・s

Fig.4.7 に，オープン表面，ガラス下表面の衝突回数の時間変化を示す。オープン表

面，ガラス下表面ともに，概ね時間に比例して衝突頻度が上がっている。計算時間の都

合上，実際の還元時間に対して，DSMC 法での解析時間は非常に短いが，計算時間内で

はギ酸分子の衝突回数が時間比例していることから衝突頻度（1/m2・s）は時間によらず

一定と仮定する。この場合，各条件の衝突頻度（1/m2・s）を求めると，ガラス下表面の

ほうがオープン表面より約 1.3 倍高いことが分かった。この値は実験結果のオープン

表面，ガラス下表面の還元速度比とおおよそ一致しており，2章でギ酸の還元速度は衝

突頻度に比例していることを示した（2.15）式と矛盾無い結果となっている。 

さらにオープン表面とガラス下表面の衝突頻度の違いが生じたメカニズムを考える。

DSMC 法では空間内のギ酸分子の密度も計算できるため，Fig.4.8 に空間各部のギ酸分子

密度の時間変化を示す。Fig.4.8(a)は，所定の時間のギ酸分子の空間内密度分布の一例

を示す。また Fig.8(b)に，オープン表面から上部10µm までの領域およびガラス下表面

から上部の 10µm までの領域のギ酸分子の平均密度の時間変化を示す。オープン表面は

計算開始直後にギ酸密度が低下しているのに対して，ガラス下表面は密度の低下がみら

れない。銅板表面近傍のガス温度上昇によるガスの体積膨張により，オープン表面近傍

はギ酸密度が低下するのに対して，ガラス下空間はガラス板-銅板に挟まれることでギ

酸密度の低下が抑制されていると考える。ガラス下表面のほうが，ギ酸分子の衝突頻度

が高いのは，このギ酸密度の違いに起因している。 

これまでの実験，解析結果から銅板上部に部品などが搭載されている場合，ガラス下

表面はオープン表面と比較してギ酸密度の低下が起こりにくく，還元速度が大きいこと

が分かった。しかし，今回は化学反応を計算に入れていないため，隙間のギ酸の減少な

どが考慮されておらず，実際の部品サイズ，重量，表面凹凸などによっては挙動が変わ

ることがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.7 Comparison of reduction rates between open surface and surface under glass 



- 90 - 

 

0.0E+00

2.0E+23

4.0E+23

6.0E+23

8.0E+23

1.0E+24

1.2E+24

0.0E+00 4.0E-05 8.0E-05 1.2E-04 1.6E-04

Fo
rm

ic
 a

ci
d

 m
o

le
cu

le
 d

en
si

ty
 (

1
/m

2
)

Time(s)

Open surface

Surface under glass plate

(b) Time variation of formic acid molecule density

Surface under glass plate Open surface

(a) Formic acid molecule density distribution

Formic acid (1/m3)

Simulation area （mm）

m
m

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.8 Formic acid molecular density calculated by DSMC method 
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4.4.2 N2/ギ酸混合ガスとギ酸ガスの還元速度の比較 

本項では，N2/ギ酸混合ガスとギ酸ガスの還元速度を比較する。ここでの還元速度は，

銅板のオープン表面に限定する。4.2.3 項に記載の手順にて取得した N2:95000Pa/ギ

酸:5000Pa の混合ガスとギ酸ガス 5000Pa の還元膜厚の時間変化を Fig.4.9 に示す。チ

ャンバー内のギ酸圧力は両条件とも同様に 5000Pa であるが，ギ酸ガスのほうが混合ガ

スより，約 2.2 倍還元速度が大きいことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.9 Comparison of reduction rates between HCOOH:5000Pa and 

HCOOH:5000Pa/N2:95000pa 
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4.4.1 項と同様に DSMS 法による解析も行った。なお，DSMC 法では圧力が大気圧並み

に高い領域では計算時間が膨大になる。このため N2 ガスとギ酸の圧力は，実際の実験

値の 5 分の１の圧力でそれぞれ計算し，N2は 19000Pa，ギ酸は 1000Pa とし，N2/ギ酸の

圧力比は実験（N2:95000Pa/ギ酸:5000Pa）と揃えた。 

Fig.4.10 に N2:19000Pa/ギ酸:1000Pa の混合ガスとギ酸ガス 1000Pa での，オープン

表面への衝突回数の時間変化を示す。図から同じギ酸圧力であっても，表面へのギ酸分

子の衝突回数は，ギ酸ガスだけの条件のほうが大きい。これはギ酸ガスの場合は N2/ギ

酸混合ガスに比べ，全体圧力が低いため，ギ酸分子の平均自由工程が大きいことによる

ものであると考える。前項同様，グラフの傾きから衝突頻度をそれぞれ計算すると，ギ

酸ガスだけの条件のほうが銅板への衝突頻度が約2倍高いことが分かった。実験とDSMC

法による解析では，ギ酸，N2のそれぞれのガス圧力の絶対値が異なるが，ギ酸ガス，N2/

ギ酸混合ガスにおいて実験による還元速度比と計算によるギ酸分子の衝突頻度比はほ

ぼ一致しており，ガラス下表面，オープン表面の還元速度と同様に，ギ酸分子の衝突頻

度が還元速度に関係していることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.10 Comparison of number of collisions between HCOOH:1000Pa and 

HCOOH:1000Pa/N2:19000pa 
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4.4.3 ギ酸圧力と還元速度の関係 

ギ酸ガスで還元した場合の，ギ酸圧力が還元速度に及ぼす影響についても，実験，DSMC

法の両面から検討した。 

Fig.4.11に 4.2.3項に示した手順で取得したギ酸圧力1000Pa，5000Pa，9000Paでの，

銅板オープン表面での還元膜厚の時間変化を示す。図から，ギ酸圧力が高いほど，還元

速度が大きくなることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.11 Formic acid pressure dependence of reduction rate 

 

 

 

 

さらに Fig.4.12 にギ酸圧力 1000Pa，5000Pa，9000Pa での銅板のオープン表面におけ

るギ酸分子の衝突回数の時間変化を示す。実験結果と同様，圧力が大きいほど衝突頻度

が高い。 

また実験での還元速度のギ酸圧力依存，および DSMC 法でのギ酸分子の衝突頻度のギ

酸圧力依存のデータを，Fig.4.13 に合わせて示す。還元速度，ギ酸分子の衝突頻度とも

にギ酸圧力に対して概ね比例的に増加している。この結果についても，2章の(2.15)式

の妥当性を示している。 
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Fig.4.12 Number of collisions of formic acid molecules 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.13 Formic acid pressure dependence of reduction rate with experiment (left) and collision 

frequency calculated by DSMC method (right)  
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4.5 結言 

市販のギ酸リフロー装置（株式会社オリジン製「真空ソルダリングシステム VS1」を

用いてさまざまな条件下における還元速度を確認するとともに，DSMC 法により銅板表

面へのギ酸分子の衝突頻度を計算した。その結果，以下のことが分かった。 

 銅板上のガラス下表面の還元速度とオープン表面の還元速度の比較では，ガラス

下表面の還元速度が大きい。DSMC 法の解析でもガラス下表面へのギ酸分子の衝

突頻度がオープン表面よりも高く，これはガラス下空間のギ酸密度の低下がオー

プン表面近傍空間より小さいためである。 

 N2/ギ酸混合ガスでの還元速度と比較して，ギ酸ガスだけのほうが還元速度は大

きい。DSMC 法による解析でもギ酸ガスだけのほうが，表面へのギ酸分子の衝突頻

度が高い。これはギ酸ガスだけのほうがチャンバー内ガスの全圧力が小さく，ギ

酸の平均自由工程が長いためと考える。 

 ギ酸圧力が高いほど，還元速度が大きくなる。DSMC 法でもギ酸圧力が高いほど，

表面へのギ酸分子の衝突頻度が高い。 

上記の 3 つの結果は，いずれも還元速度とギ酸分子の表面への衝突頻度との関係を

示した 2章の(2.15)式と矛盾しない。 
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第5章 総括 

 

総括 

低炭素化・脱炭素化に向けた世界の動きが加速しており，日本，米国，欧州，中国な

どの世界各国は，2050～2060 年に温室効果ガスの排出量を実質ゼロにする方針を打ち

出している。温室効果ガス削減のためには，再生可能エネルギーの積極的活用に加え，

発電した電力を低損失で利用することが重要であり，そのためにもエレクトロニクス技

術の発展が益々重要になっている。 

パワーデバイスは，自動車，家電，鉄道車両，産業機器などに幅広く搭載され，電力

損失の低減に大きな役割を果たすキーデバイスの 1つであり，特に，今後の自動車の電

動化に向け，車載用パワーデバイスは損失低減による高効率化が求められている。また

従来の白熱電球に代わって普及が進む LED も環境負荷低減に寄与する重要な製品であ

るが，近年，高輝度に伴って発光部が高温になり，寿命の低下や発光効率の低下を招く

ことが課題となっており，放熱対策が必須である。 

これらエレクトロニクス製品の電力損失や放熱性を大きく左右する要因の一つには

んだ接合部のボイドの存在があり，ボイドがあることで熱抵抗の増加やボイド起因によ

るクラックの進行，それに伴う疲労寿命の低下が引き起こされるため，ボイドレス化が

強く求められている。 

ボイド低減のためには，はんだ付け時に金属表面の酸化膜を除去し，はんだと金属の

濡れ性を向上させることが重要である。金属酸化膜の除去方法の 1つとして，これまで

水素還元を中心としたさまざまな検討がなされてきた。しかし，水素ガスによる還元に

は 300℃近い高温が必要であり，融点の低い鉛フリーはんだへの適用は難しく，また水

素ガスの危険性が指摘されている。このため水素より低温から還元効果が得られるギ酸

を使用したプロセスが広く認知され始め，近年，各社でギ酸を用いたリフロー装置が開

発されている。 

ギ酸による金属酸化膜の還元については，最表面の酸素を除去するメカニズムの研究

はこれまでも行われているが，in-situ 分析の報告事例がほとんど無く，反応の律速段

階や還元がどのように進んでいくか，といった詳細メカニズムは不明な点が多い。 

本研究では，エリプソメーターによるリアルタイム測定とさまざまな分析を組み合わ

せ，ギ酸による金属酸化膜の還元反応における律速段階や還元メカニズム全体を考察し

た。 

第 1 章では，はんだ接合部のボイドが熱抵抗の増加や疲労寿命低下を引き起こすこ

とを説明し，ボイド低減のためには，はんだ付け部材表面の酸化膜を除去し，はんだ濡
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れ性を向上させることが必要であることを述べた。また，銅酸化膜のさまざまな還元方

法についての先行研究を調査した。さらにエリンガムダイアグラムから，水素とギ酸に

より，各金属が還元される温度について議論した。これらの調査，検討により，本研究

の解決すべき課題と目的を明らかにした。 

第 2 章では，エリプソメーターと真空チャンバーを組み合わせた実験装置を構築し，

ギ酸による銅酸化膜の還元メカニズムを考察した。まず，銅板上に形成された自然酸化

膜および熱酸化膜について，透過型電子顕微鏡（TEM）による観察およびエネルギー分散型

Ｘ線分光法（TEM-EDX），電子エネルギー損失分光法（TEM-EELS）により，酸化膜の膜厚と

深さ方向の元素比，酸化価数を調べた。これらの分析から，エリプソメーターによる酸

化膜の膜厚測定結果は，TEM 観察による膜厚測定結果と概ね一致し，銅酸化膜は Cu2O で

あることが分かった。さらに銅板の温度，ギ酸分圧を変えてエリプソメーターで還元膜

厚をリアルタイム測定した。その結果，自然酸化膜，熱酸化膜のギ酸還元の活性化エネ

ルギーはそれぞれ 76.3kJ/mol，97.4kJ/mol と分かり，またギ酸分圧が高いほど還元速

度が速くなることを確認した。 

これらの実験結果から，銅板表面では一定の密度で物理吸着しているギ酸分子が，乖

離吸着して水素を生成することで酸素と反応し，水として離脱することで，表面酸素が

除去される還元メカニズムを推察した。また水素により最表面の酸素が除去された後は，

バルクの酸化銅から気相表面への酸素拡散によって酸素が最表面に供給されることで

還元が進行していくことを考察した。これらの還元過程において，ギ酸の乖離吸着が反

応の律速段階であることを予測し，還元膜厚の時間変化を数式化した。この数式から得

た還元速度は，銅板温度やギ酸分圧を変更した際の実験結果と概ね一致することを示し

た。 

第 3章では，第 2章と同様の装置構成にて，銅板およびはんだ箔の酸化膜と，溶融後

のはんだ濡れ性，接合部のボイドとの関係を調べた。はんだ箔の TEM 断面の観察から酸

化膜の膜厚はエリプソメーターの測定値を概ね一致し，表面の XPS 分析から酸化膜は

錫酸化膜（SnO）であることを確認した。またギ酸による銅，はんだ箔の酸化膜の還元

過程のリアルタイム測定から，銅酸化膜の平均還元速度 18nm/min に対して，錫酸化膜

の平均還元速度は 90nm/min と 5 倍程度大きいことが分かった。このため銅板上での溶

融後のはんだ濡れ性，はんだボールの接触角，およびはんだ接合部のボイドと銅の酸化

膜厚との関係を調べた。その結果，はんだボールでは銅の酸化膜厚が 1nm 前後から溶融

後の接触角が減少し始め，完全に酸化膜を除去した場合，40°程度まで減少しているの

に対して，はんだ箔が完全に濡れるには，銅の酸化膜を完全に除去する必要があること

が分かった。またはんだ接合部についても，銅の酸化膜が残っている還元条件では，は

んだ端部の濡れ不良や内部のボイドが見られたが，酸化膜を完全に除去する還元条件で

はボイドが無く，端部の濡れ広がりも良好となることを確認した。 

第 4章では，市販のギ酸リフロー装置（株式会社オリジン製「真空ソルダリングシス

テム VS1」を用いてさまざまな条件下における還元速度を確認すると共に，Direct 
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Simulation Monte Carlo (DSMC) 法により銅板表面へのギ酸分子の衝突頻度を計算し

た。その結果， （ⅰ）銅板上のガラス下表面の還元速度とオープン表面の還元速度の

比較では，ガラス下表面の還元速度が大きく，DSMC 法の解析でもガラス下表面へのギ

酸分子の衝突頻度はオープン表面よりも高い，（ⅱ）N2/ギ酸混合ガスでの還元速度と比

較して，ギ酸ガスだけのほうが還元速度は大きく，DSMC 法による解析でもギ酸ガスだ

けのほうが，表面へのギ酸分子の衝突頻度が高い，（ⅲ）ギ酸圧力が高いほど，還元速

度が大きく，DSMC 法でもギ酸圧力が高いほど，表面へのギ酸分子の衝突頻度が高い，

ことが分かった。これら 3つの結果は，還元速度とギ酸分子の衝突頻度との関係を記述

した 2章の数式とも矛盾しないことを確認した。 

第 5章では，総括として第 1章から第 4章までに得られた成果についてまとめた。 
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